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DE 


PAUL    SCHÛTZENBERGER 


PAR 


CH.    FBIBDEL 

Membre  de  rinstilul. 


La  chimie  française  a  été,  dopuis  quelques  mois,  rudement  frapptv 
Après  A.  Combes,  l'une  des  meilleures  espérances  de  la  génération 
'le  chimistes  destinée  à  remplacer  ceux  qu'atteint  l'âge,  c'est  un 
maitre  éprouvé  qui  vient  de  lui  être  enlevé,  alors  que  sa  vigueur, 
>a  puissance  extraordinaire  de  travail,  sa  jeunesse  d'usprit  et  de 
«•orps  permettaient  à  tous,  et  à  lui-même,  de  croire  qu'il  pourrait 
continuer  longtemps  encore  son  o'uvre  féconde,  en  donnant  à 
>fs  élèves  l'exemple  d*une  vie  consacrée  tout  entière  aux  rech(,>r- 
-he?  chimiques  avec  1»  plus  parfait  désintéressement  et  sans  aulrii 
mobile  que  l'amour  d»     .  science*  et  de  la  vérité. 

Paul  Schiitzenberger,  né  à  Strasbourg  le  :i23  décembre  1820,  était 
îils  d'un  ancien  maire  «le  la  ville,  homme  distingué,  qui  occupait 
une  chaire  à  la  Faculté  de  droit.  Il  était  neveu,  et  neveu  particuliè- 
rement aimé,  du  D*"  Charles  Schiitzenberger,  professeur  à  la  Faculté 
•le  médecine,  qu'un  accident  grave  avait  rendu  infirme  dès  sa  jeu- 
^:es:^e,  et  qui  n'en  fut  pas  moins,  pendant  une  longue  vie,  un  prati- 
cien hauti'meut  estimé  et  '  ^es  ornements  do  l'ancienne  Faculté 
dr  Strasbourg.  Un  autre  oui  Louis  Schiitzenberger,  était  |>ro- 
priétaire  d'une  granue  brasserie  ui  père  du  peintn^  bien  connu. 
Comme  on  voit,  par  sa  famille,  il  touchait  à  renseignement,  à  l'm- 
<1uslrie  et  a  l'art,  et  cette  triple  tendance  se  retrouve  diM\:r>  se- 

i 


truvaux  el  dant>  ses  récréalions,  car  l'art  qu'il  nimnil  l)paiicoap<^| 
fui  jamais  ponr  lui  i|u'iiiie  diversion  n  lai]iiclh-  ii  consacrail  ^H 
rares  momE<nts  qu'il  clijrobait  à  ses  travaux.  ^M 

Il  montra  loul  jeune  une  vive  inlelligence  et,  ea  même  temp^H 
qualilô  miiitresse,  une  grande  énergie  el  U'oacitë  de  carscl^^^H 
a  racoDtê  a  âon  nmi  A.  (îantier  que  pour  s'endur<^ir  et  pour  e]^H 
cer  sa  volontt*,  il  se  oouuhuit  parrois.  dans  sa  jeunesse,  sur^| 
barreii  de  bois  ^quarries  ou  dans  des  draps  aspergés  d'eau  gla^H 
Su  solide  santé  résista  à  ces  exercices  ascétiqueB  et  l'on  pnl  ^H 
dès  lors  de  quoi  il  scmil  capable  quand  il  appliquerait  ces  qua^H 
à  un  travail  s^-rieux.  ^H 

Il  fit  ses  classes  au  Lycée  de  Strasbourg  et  y  eut  jiour  c^auiaiH^I 
plusieurs  hommes  qui  se  sont  distingués  depuis  dans  des  carriâ^| 
diverses  :  Eug.  Kisler,  actuellement  directeur  de  l'Institut  agro^f 
inique;  le  gimtiral  Cailliot,  cominaiidaiit  de  corps  d'armée, ^| 
Linder,  inspecteur  général,  président  du  conseil  général  des  min^| 
lîachetier  es  lettres  en  1817,  uprê:^  avoir  l'ait  sn  classe  de  iiiat^| 
matlques  spéciales  au  lycée,  il  passa  en  1840  Texamen  du  liao^f 
lauréat  es  sciences,  qui  se  préparait  alors  à  la  Faculté  sou^H 
direction  de  proresseurs  tels  que,  sans  doute,  jamais  Tacutté  ^| 
province  n'en  réunît,  Hasteur,  Daubréi-,  Herlin,  Lereboullet,  toflH 
faits  pour  inspirer,  à  un  haut  degré,  l'amour  de  la  scienci?.  C'est 
80US  celte  influence,  sans  doute,  et  poussé  par  le  désir  de  faire 
une  carrière  scientifique,  comme  Wiirlz  l'avait  été  quelques 
années  auparavant,  encouragé  aussi  par  son  oncle  le  médecin,  quo 
Schiitzenljerger  commen(;a  ses  études  eu  médecine.  Mnii^,  dans. 
c*Iles-ci,  tien  des  choses  lui  répugnaient,  les  cadavres,  les  opém- 
tiûus  sanglantes.  TonI  en  continuant  ses  études  régulières,  il  tid 
lit'ureux  dViilrer,  dès  l'abord,  dans  une  voie  plus  scienliilque  et  dans 
laquelle  il  se  st^utit  tout  de  suite  sur  son  véritable  terrain,  on  étant 
reçu,  comme  aide  préparateur,  dans  le  laboratoire  de  .M.  Cnilliol, 
te  pore  de  son  camarade,  professeur  de  chimie  à  la  Faculté  de  méde- 
cine. Nommé  k  ces  modestes  fonctions  iiu  commencement  de  1850, 
il  fut,  dès  la  Un  de  la  même  année,  promu  k  celles  de  préparateur 
en  clit-f.  VVurt/.  aussi  avait  étCi  préparateur  dy  Cailhot  et  avait  même 
commencé,  dans  son  laboratoire,  lo  cours  de  ses  brillantes  n'cln-r- 
chos,  gêné  quelque  peu  par  les  soins  minutieux  qne  son  cbef  pre- 
nait du  matériel  qui  lui  était  confié  el  particulièrement  de  se» 
balances  de  précision  dont  il  ne  permetleil  pas  h  ses  pn!-paraleurs 
do  se  servir.  Wurlz  était  obligé  de  traverser  la  cour  séparant  In 
Faculté  de  médecine  do  celle  des  scienceg  pour  aller  faire  ses 
pesées,  au  lalioratoîre  de  Pcrsoz,  Il  n'avait  pas  gardé  rancuoo  à~ 
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son  ancien  chef  de  celle  défiance  excessive  et  nous  avons  vu,  pen- 
dant Ion<;temps,  le  vénérable  savant  continuer,  après  Fannexion  de 
l'Al-^ce,  dans  le  laboratoire  de  la  Faculté  de  médecine  de  l*aris 
où  Wurtz  lui  avait  oflert  Thospitalitë,  ses  travaux  sur  les  acides 
'le  la  térébenthine,  avec  la  même  minulie,  la  même  palienci^  au 
milieu  du  respect  et  de  TafTection  de  tous. 

Eq  1853,  Schùtzenberger  fut  appelé  par  I*ersoz  à  Paris,  comme 
préparateur  au  laboratoire  du  cours  de  teinture  et  d'impression  du 
Coibervatoire  des  arts  et  métiers,  il  n'y  resta  pas  longtemps,  soil 
qu'il  iût  désiré  saisir  une  occasion  qui  se  présentait  pour  lui  d'en- 
trer dans  le  professorat,  et  de  se  placer  en  même  temps  dans  le 
centre  principal  d'une  industrie  qui  iivait  dès  lors  excité  son  intérêt, 
?oil  qu'il  n'eut  pas  grand  désir  do  rester  longtemps  soumis  aux 
rudesses  cruii  professeur  corum  pour  être  très  exigeant  et  peu 
airaal;!»^  pour  ses  préparateurs.  Schi'itzenberger  fut  nommé,  en 
liioi,  char^^é  de  cours  et,  dès  1855,  professeur  titulaire  à  Térole 
prole:^sionnelle  de  Mulhouse  rjui  fut,  en  1858,  transformét*  en  KroUî 
supérieure  «renseignement  des  sciences,  (»l  où  il  professa  nver 
;.Tau.J  succès  jusqu'en  1865. 

iVndant  cette  période,  il  paya  largement  son  tribut  \\  rinduslrie 
bain  pur  des  travaux  pleins  d'intérêt.  Dès  1855,  il  publia,  d{in>  le 
Bulletin  d*.'  la  Socirté  industrirllc,  son  iireiiiii»r  mémoin*  :  Siirhs 
produits  perti(/uf\s  dr  la  ijnvHnce  rt  leur  influi'iicr  dvns  Fo/H-rtition 

I/î<ii;ily<e  immédiate  de  la  purpfu'ine  commercial»*,  extinite  de  hi 
^'.iraii'»*  d'Alsace  par  !<•  proci'dé  d'Kmile  K<)[)p,  Ir  coiiduisi!  m  la 
i-^couverle  «le  rrois  noJivelles  matières  colorantes,  cpii  siuit  mn- 
f'.'iii;»^-  S'^ii-  lûrme  de  ;:hn-o5ides  dans  la  racine.'  dt'  «^Mrjun'e.  ('.rs 
-•'•j-^îMti'.*u-  '.'iil  pM  être  i.'tïectuées  en  vcrlii  df  dinércm-r-  d»-  solii- 
î.ilii"  ianrî  !'•  benzène  et  dans  ralcool.  Le  produit  bnil  di;^VM»''  m  50 
.1  y\^)'  ;<ve-;  du  benzène  lui  enlève  la  xantliopurpuriiif  ('JMhD*, 
;">i:i»'re  d'-  i'i»ii/.arin«.*.  l^a  [larlie  insoluble  dan-^  If  iM'nzèm*,  lonn;iiil 
ia  lîiar^'j  priîn'ipale,  est  séchée  et  épiiisiM'  par  rali*f»ol  à  '^^\'\  \\  la 
tt-mpératur».-  de  50\  Après  refroiiliss»'m«»rit,  on  V(»it  >♦•  dépo-er  di'^. 
.riiiiia'ix  «Ti-talliiis  tiennes  par  un  liy«lrat<'  d'alizarim-.  (lr>  «liux 
::.atii:-—  ••ul'-vér-,  il  reslr  encore  dr  la  pfirpuriiur  rt  <!»•  la  ji-jmuIo- 
j'iM'iiiiM/  «pii'  Ton  :-épiire  en  prnlitant  de  rinsolubilil»'*  d»*  la  p-tMiilo- 
|.'irpMiiiie  dan-  ralr'.'«>l  b'^uillant. 

ii  iii'jiilr.t  .Hi— i  ipif  l'alizarine  <'t  la  piirpiinu»*  >niil  Ir-  m.-iiIs 
j'îîiK'.p'.'-  'l"  la  ;:aranc<'  «pii  cutn'iil  iitiliMin'iil  dan-  l;«  CMl-iralion 
■le-  lis-u-:  ;'i;M\--'i,  apri"?  avivap*,  \\\:  n'Iiriiin.'ni  m  \initli'»i»nr- 
pfiriii».'.  ni  ps«'ii  î-.tpurp»irin».-. 
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Forlant  ses  reclierclips  sur  d'autres  mulii^res  colorantes 
relies,  ScliiitzenberHei"  réussît  h  isoler  l'apiiie  cannînique 
eocheniUe  h  l'étal  cristallisé,  renrermant  CH^U'',  rournissai 
sel  de  sotlium  cristallisé  CH'Na'O"  et  par  l'action  de  Fil 
d'iilhyle  sur  ce  sol  de  sodium,  un  ëther  CH^CHsiO.  La  m 
colomiite  induslrioilo  qui  ri'>3iilt«  de  l'action  de  l'aminoniaqu 
t'acide  carrninique  esl  Tninide  de  cet  acide. 

Les  matières  colorantes  de  la  ^aude  ilutéoline)  el  des  gr 
lie  nerprun  (rhamné^ines  «  el  ^|  ont  été  isolées  |ier  lui  à  l'ét 
pureté.  Ces  deux  dernières  sont  des  j^lucosides  que  l'acide  g 
rique  étendu  dédouhk*  en  rhamnétines  a  el  ^  et  isodulcile. 

Si  nous  ajoutons  encore  des  travaux  sur  la  caliîcllime  du  a 
jaune  et  sur  les  produits  de  réduction  de  l'isatine  par  11 
iodhydrique,  el  de  l'indigoline  par  le  zinc  en  poudre  cl  l'h; 
lie  tiaryte,  nous  aurons  indiqué  les  principaux  travaux  de  n 
ches  exécutés  par  Soliûtzeaberger  sous  l'influence  du  milieu 
Lequel  il  vivait  alorâ  et  en  vue  d'élucider  certaines  quet 
industrielles.  En  même  temps,  il  contribuait  efficacement  à  di 
du  côté  sciontittque  la  vie  de  la  Société  indui^lrielle  de  Uull 
^ui  a  rendu  et  qui  rend  encore  de  si  (grands  services  bu  pa; 
qui  ne  l'einpéchail  pas  de  terminer  ses  études  en  médecine 
conquérir  la  méine  année  (1855)  le  grarle  de  docteur,  avec 
ihëse  sur  le  système  osseux.  Cinq  ans  plus  lard,  il  concourut 
succès  pour  l'agrégation  de  chimie  à  la  Faculté  de  rnédedi 
Strasbourg.  L'année  précédenle,  il  avait  pa^sé  à  Strasbourg 
mon  de  In  licence  es  sciences  pbysiqties  et,  en  l^ÔS.  il  avait 
sente  a  la  Faculté  des  sciences  de  Paris  une  thèse  remarqt 
dans  laquelle  il  faisait  preuve  des  qualités  rares  d'iniliati< 
d'originalité  que  l'on  a  retrouvées  depuis  dans  tous  srs  irnvnt 

Il  fut  guidé  dans  ce  travail  par  l'idée  de  remplacer  dnus  un 
tel  que  l'ncide  aci^tiqne  l'alome  d'hydrogène  qui  y  est  si  Tacile 
rt^uiplai.-^ible  par  un  mêlai  ou  par  un  radical  électropoâitir,  p: 
élément  électronégutil  Ici  que  tn  chlore.  Il  n'alleignil  le  but 
s'clail  proposé  qu'après  de  nombreuses  tentaliv><s  dans  lesqu 
tout  en  entrevoyant  îles  composés  du  type  qu'il  se  [iropost 
former,  il  ne  parvenait  pa.iencore  h  les  isoler. 

D'abord,  il  essaya  de  les  obtenir  en  Taisanl  réagir  le  prob 
nire  d'iode  sur  l'aoL^ale  de  sodium  ;  il  se  forma  du  chlorure  < 
dium,  mais  il  fut  im|iosâible  de  sépai'er  de  celui-ci  l'acétate  i 
qui  devail  avoir  prisnaissnnce  on  même  temps.  11  fut  seulement 
sikle  de  constater,  lorsqu'on  chaulTi>  le  produit  un  peu  au-iU 
de  100',  U  formation  dc^.  produite  que  doit  donner  la  ilécotn 
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\  tioD  de  Tacétalc  d'iode,  c'est-à-dire  de  l'élher  méthylacélique  de 

Iriodure  de  mélhyle,  de  Tacide  acétique,  de  l'acide  iodiffuc,  del'an- 

'  hydride  carbonique  et  de  l'iode.  La  même  réaction  appliquée  aux 

,  sels  d'autres  acides  organiques  donna   des  résultats  analogues, 

ivec  cette  diflérence  que  la  décomposition  du  benzoate  d'iode,  du 

nitrobenzoate,    etc.,   fournit  un   certain   nombre  de  dérivés  qui 

n'avaient  pas  encore  été  obtenus,  tels  (jue  le  benzène  monoiodé, 

le  phénol  monoiodé,  le  nitrobcnzène  iodé,  etc. 

Encourait}  par  ces  premiers  résultais,  Scbiitzenberger  chercha 
a  produire  des  composés  du  même  type  en  évitant  la  formation  du 
sel  marin  trop  diflioih*  à  séparer  du  produit  cherché.  Il  essaya  de 
eoiobiner  l'anhydride  acétique  avec  l'anhydride  hypochloreux. 

U  y  parvint  en  mélangeant  à  basse  température  et  h  l'abri  de  la 
lumière  les  deux  anhydrides  ;  au  bout  de  quelques  heures,  la  com- 
binaison est  complète  et  l'on  a  un  produit  unique,  isomériquc  avec 
Facide  uionochloracétique,  mais  s'en  distinguant  de  la  manière  lu 
plus  complète  par  st*s  caractères  chimiques.  Le  nouveau  composé 
a'estpas  un  acide,  mais  un  corps  neutre  ;  il  est  détonant,  <lécom- 
posable  par  l'eau  en  donnant  do  l'acide  acétique  et  de  l'acide^  hypo- 
chloreux. Toutes  ces  propriétés  montrent  que  l'on  a  bien  alïaire  à 
an  composé  du  type  prévu  par  Schûtzenberger.  Il  avait  réuss' 
à  obtenir  l'aoétate  de  chlore  cherché  on,  si  Ton  aiin<*  mieux  se 
senir  d'un  langage  auquel  on  est  plus  habitué,  un  anhydride  mixte 
aeétiqii»:*  «-t  hyporhl-jreux. 

Letu'jt-  df  ce  «•<>iuposé  nouveau  fut  faite  avcr  le  plus  grand  soin  ; 
file  ri'':^ervait  rncor»-  une  belle  découverte  oomplénientîiire. 

L'action  du  l»r«>ni»'  sur  l'acétate  «le  chlore  donne  Iumi  à  un  <léga- 
^^-Uient  de  chlore  îtv«.*c  formation  d'un  composé  (pii  est  évideni- 
nrient  un  acétate  d»-  brome  et  cpii  possède  th.*s  propriétés  analogues 
au  composé  primitif  avec  une  instabilité  encore  plus  grande. 

Mais  l'iode  donne  des  résultats  tout  autres  ;  si  un  i'ajout<»  peu  à  i)eu 
aune  solution  d'acétate  de  chlore  dans  l'anhydride  acéti(pn',  ou  voit 
l'iode  disparaître,  du  chlore  se  dégager  abondanun«*nt  et  lors(|ue 
t'jul  l'acétate  di*  chlore  «^st  déi'ompusé,  se  déposi.'r  dan>  la  solution 
dr*  jietits  cristaux  brillants  que  l'on  peut  purilier  i)ar  uih»  crislalli- 
^ali'Jn  dans  l'anhydride  acétiqui». 

Il  Sf^iiiblait  que  ce  dut  être  l'acétati*  d'iotle  correspondant  à  celui 
de  rbl'^re,  CII*-r.(JOI;  mais  il  n'en  est  rien.  Vn  alumi»  d'inde,  au 
lieu  de  n*uiplacer  comme  d'habitude  l'atonu'  île  chiure,  en  rem- 
place 3  atomes  prir^  dans  3  molécules  d'acétate  <le  chlore  et,  liant 
ensemble  ces  3  niulécules,  fournit  un  composé  ^CMM^OOj^l,  dans 
lequel,  comme  dan-?  le  trichlorure  d'iode,  l'iode  fonctiuiuie  connue 
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trivalent.  C'est  même  le  premier  exemple  d'un  composé  organique 
qui  présente  cette  particularité.  Comme  on  sait,  beaucoup  d'autres 
ont  été  découverts  et  étudiés  depuis  lors.  Cette  découverte  était 
si  inattendue,  qu'elle  n'attira  même  pas  l'attention  des  chimistes 
comme  elle  l'aurait  mérité. 

Elle  servit  toutefois  d'argument  à  ceux  qui  soutenaient  que- 
l'atomicité  (ou  valence)  est  une  quantité  qui  peut  varier  avec  les 
circonstances,  c'est-à-dire  avec  la  nature  des  corps  qui  réagissent 
l'un  sur  l'autre  et  avec  la  température,  à  l'inverse  de  ceux  qui  la 
regardent  comme  une  quantité  invariable  et  ùxe  comme  le  poids 
atomique. 

Outre  l'acétate  d'iode,  Schiitzenberger  fit  connaître  un  composé 
qu'il  nomma  iodol  diacétochlorhydrique,  qui  appartient  au  même 
type  de  combinaison  et  dans  lequel  un  groupe  oxacétyle  est  rem- 
placé par  un  atome  de  chlore. 

L'acide  acéticjue  n'est  pas  seul  à  fournir  de  pareils  composés; 
l'acide  butyrique  s'y  prête  également,  quoiqu'avec  une  facilité 
moindre. 

Dans  le  même  ordre  d'idées  et  par  un  procédé  analof^e, 
Schiitzenberger  a  obtenu  un  sulfate  hj-pochloreux,  résultat  de  la 
combinaison  de  l'anhydride  sulfurique  avec  l'anhydride  hypochlo- 
reux. 

Il  se  forme  ainsi  un  composé  HS0^.C1*0  qui  à  la  longue,  se 
scinde  en  anhydride  sulfurique  et  en  un  corps  280^X1*0  ou 
S^CGl*,  qui  est  de  l'acide  pyrosulfuricjue  dans  lequel  les  deux 
atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  du  chlore. 

Ce  dernier  est  un  corps  beaucoup  plus  stable  que  l'acide  hypo- 
chloreux,  ne  se  décomposant  qu'au-dessus  de  100**,  en  donnant  du 
chlore,  de  l'oxygène  et  de  l'anhydride  sulfurique.  Il  brûle  les  ma- 
tières organiques  avec  incandescence.  L'eau  le  dédouble  en  acides 
sulfurique  et  hypochloreux. 

L'acétate  de  cyanogène,  ou  anhydride  mixte  acétique  et  cyanique 
a  été  obtenu  par  l'action  du  cyanate  d'argent  bien  sec  sur  le  chlo- 
rure d'acétyle  refroidi  au-dessous  de  0°.  Le  produit  de  la  réaction 
est  sec  et  pulvérulent  et  représente  sans  doute  un  terme  condensé: 
le  cyanurate  d'acétyle.  Chauffé  au-dessus  de  100®,  il  donne  un 
liquide  volatil,  incolore,  mobile,  à  odeur  forte  et  piquante,  que  l'eau 
décompose  immédiatement  en  acide  carbonique  et  acétamide. 
L'acétate  de  cyanogène  formé  parait,  d'après  cette  réaction,  corres- 
pondre à  risocyanale  d'éthyle  de  Wurtz. 

Lorsqu'on  traite  de  même  le  cyanate  d'argent  par  le  chlorure 
de  benzoyle  et  que  l'on  chauffe,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique 


NOTICE  SUR  PAUL  SCIIUTZENIJEHGEH.  Vil 

et  il  so  ibniie  du  benzonitrile  ;  une  réaction  analogue,  mais  seule- 
ment partielle,  se  produit  aussi  avec  un  corps  brut  obtenu  dans  la 
réaction  du  chlorure  d'acëtyle  sur  le  cyanate  d*arg:enl  ;  il  distille 
»me  certaine  quantité  d'acétonitrile  en  même  temps  ([ue  raoétale  dt» 

cyanogène. 

Sur  les  indications  de  Schutzenbcrger,  im  de  ses  élèves,  M.  U» 
I/P.  Miquel,  a  étendu  ces  recherches  sur  Tacélate  de  cyanoçrène 
À  la  pn:»duction  fies  composes  analogues  sulfocyanés  et  a  préparé 
le>5ulfocyanates  d'acétyle,  de  silicium,  de  phosphore  et  d'arsenic. 
t>  N^nl  là  encore  autant  d'anhydrides  mixtes  des  acides  sullb- 
cyariique,  silicicjue,  phosphoreux  et  ai'sénieux. 

C^<  composés  divers,  et  Tacétate  <ie  chlore  en  particulier,  ne 
ïOîil  pas  intéressants  seulement  par  (»ux-mémes  ;  iU  >»•  prêtent  à 
iï^  réactions  régulières  en  se  Hxant  sur  les  composés  non  saturés, 
tels  «pu'  les  hyilrocarbiires  éthyléni<iues,  comme  fait  par  exemple, 
l'aci-Je  hypochloreux  hy<lraté.  Carius  a  montré  que  celni-i'i  se  com- 
fcim>  avec  Téthylène  pour  donner  la  monochlorhydrine  d<*  glycol; 
l'a'.vtate  de  chlore  <le  ménit*  a  fourni  à  Schiitzenberger  l'acéto- 
WiIorhy<lrine  du  glycol.  Celle-ci,  sous  Taction  de  la  potassi?  caus- 
tique éleutlue  se  dédouble  »'n  acétate  et  chlorure  de  potassium  avec 
formation  d'oxvde  ffétlivlène  «  1  r. 

!)►.'  méuir,  îivi'c  runiyjrni»,  on  obtient  racétochlorliydrinr  (''Ihylé- 
lii'iui.'.  M.  Li[>j»niainj,  dr  Virnne,  qui  avait  «''té  îis>«M'ié  m  its  th-r- 
ni-r^--  ♦•xpérit.-nri;-;  rt  qui  !«•>  poursuivait  au  labonitoin'  •!«'  Wurtz, 
aydîiî  j»ri— é,  avi^r  un  nialnis  ronlèrinanl  dr  Taft-lalr  «Ir  rlilnn*, 
troj.  \iv*'<  d'un  \t*'i'  d»'  '^\u  îdlunn;,  o<\*asionna  nnr  i'X|«lM>i(.)n  d'un»' 
••xtrénif  vi'fl»Mi(T  qui  pulvi-risa  le  niatra>  •■!  lanra  dan--  tous  lr> 
>•:•:]-  de  menu-^  l'ra^rinMnt--  d«*  verre,  l'rildant  d»*  jn'titr-;  bl«'><urr-  !<* 
^:-ii/»'  rt  1».'S  jiiains  t\r  r<qM''rateur,  sans  t«.»ut«'foi--  lui  o«*(.'a>ionnrr 
îi':-'iii».*  l)h-?sur«.'  sérieuse.  L'auliMU*  hii-inéme  d»»  la  d"\-<'iiv.'rli'  dr 
•r  '.rprps  dangr'P/ux,  [»lus  soign<Mix  rt  plu-;  prudmt  diin-^  >»s  rxpé- 
ritii'.-es.  n'éprouva  jamais  un  accident  iian-il,  qu"i'iu'il  fn  ait  inani- 
l'u!-  *'\r>  quantités  r'.»nsidérabb,'s, 

L-.'  travail  d^"*  Srliiit/j-nlu-rgor  sur  racétatr  ilr  cIjI'U'**  luf  pour  lui 
i'.'--.:a>i'.in  «l'une  étudt*  sur  le  proto-rldorurr  d'ind.»  jM.mr  b-qutd  il 
r-K  eoriduit  à  n/rtilirr  Ifs  d«.»nn<''»*s  d«*  Ii^rzéliu-.  Au  li«'ii  d'étn* 
L'i'-agiiiëux,  quand   il  rsl  pur,  il  cri^tallistî  raoil«Mii«-nl  rii  Ijraux  fl 

1  7''i'i:  i.'-  ji.'is  '■'■.'Up' r  ••[!  <I».-ii\  r»'\fn'S'"'  d'mi'-  st-rii-  (!••  i- ■•!!■  F'  li- -  '|iil  -'«••^t 
p.  ii-'jivio  p'jidanl  MM  t'-nips  a«si  /  !«»n;/,  iinns  sniiiin' s  i1-".:l'—  '!<.  ii'  pn:^  r'-s" 
p»..  «;r  •.iili- renj'.iil  r«/i-ilr«'  <:liroiiolo;ji-|il»:  'jui  »'.«  tl'.ùri-U! -:.  Mi  «••«.•i.  <|U*unf 
.riij.'.'r't.'in».»-  .-r-  C'-intair--. 
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volumineux  prismes  transparents,  couleur  de  rubis,  tondant  à  27* 
et  bouillant  à  108». 

Il  étudia  aussi  Faction  de  l'eau  sur  ce  composé  ;  il  se  fait  un 
abondant  dépôt  d'iode  et  la  solution  renferme  de  Tacido  iodique  et 
un  autre  corps  qui  peut  être  enlevé  k  la  solution  par  Télher. 
Schiitzenberger  a  montré  que  c'est  une  combinaison  de  protochlo- 
rure d'iode  avec  l'acride  chlorhydricjue  ICl^II  qui  répond  au  type 
trivalent  de  l'iode.  C'est  la  formation  de  ce  produit  stable  en  pré- 
sence de  l'eau,  (jui  empêche  la  transformation  totale  du  chlorure 
d'iode,  en  présence  de  l'eau,  en  acide  iodique,  acide  chlorhydrique 
et  l'iode. 

En  1865,  Balard  appela  Schiitzenberger  comme  préparateur  au 
CoUèjjre  de  France.  Si  bienveillant  et  foncièrement  bon  que  fiil 
Balard,  il  n'était  pas  toujours  commode  pour  ses  préparateurs.  Il 
leur  remettait,  assez  souvent  peu  avant  l'heure  du  cours,  le  pro- 
gramme des  expériences  à  faire,  et  se  souvenant  sans  doute  du 
temps  où  il  avait  été  forcé  à  la  plus  stricte  économie,  il  exigeait 
aussi  qu'ils  employassent  pour  leui's  opérations,  non  pas  les  usten- 
siles et  les  vases  olliciels,  comme  il  disait,  et  commodes,  mais 
bien  des  vases  et  des  ustensiles  moins  coûteux  faits  pour  un  tout 
autre  usage.  Il  ne  comptait  pas  le  temps  perdu  dans  ces  essais 
difficiles  et  la  satisfaction  d'avoir  pu  se  passer  d'une  cornue,  d'un 
fourneau  de  laboratoire,  de  poids  en  platine,  de  tubes  de  verre,  le 
faisait  passer  sur  tout.  La  bonne  volonté  et  Tactivité  intelligente 
de  Schiitzenbei'ger  furent  à  la  hauteur  de  ces  exigences,  et  tout  en 
luttant  parfois  pendant  longtemps  pour  obtenir  l'achat  d'une  bonne 
balance  ou  d'uncî  grille  à  combustion  nécessaires  pour  ses  tra- 
vaux, il  donnait  toute  satisfaction  à  son  digne  maitn^  et  ne  se 
laissiiit  arrêter  pnr  ces  petites  difficultés,  ni  dans  l'accomplisse- 
ment de  ses  fonctions,  ni  dans  ses  recherches  personnelles. 

C'est  de  celte  épO(jue  que  date,  en  efïet,  la  publication  d'une 
méthode  pivciLMi?>e  poiu'  fixer  le  nombre  de  groupes  oxhydryle  que 
renferm(>  un  composé  alcooli(|ue.  Elle  consiste  dans  l'emploi  de 
l'anhydride  acétique  qui,  chaufTé  avec  un  composé  alcoolique 
quelcompie,  le  transforme  en  un  dérivé  acéliijue  dans  lequel  tous 
les  atomes  d'hy«lrogène  des  oxhydryles  sont  remplacés  par  autant 
de  radicaux  acélylés.  La  méthode  ne  s'applique  pas  seulement  à 
cette  détermination  ;  elle  permet  crobtenir  des  dérivés  acétiques 
qu'il  serait  diflicile  d'obtenir  autrement.  L'emploi  en  a  été  fait  de- 
puis par  un  grand  nombre  de  chimistes.  L'anhydride  acétique  offre 
ce  grand  avantage  que,  réagissant  vers  140**  sur  un  corps  renfer- 
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mant  des  oxhy<lryles,  il  fournit,  à  côlo  de  l'élhcr  acétique  produit, 
de  l'acide  acétique  monohydraté  qui  n'exerce  pas,  en  général, 
d'action  sur  les  matières  organiques  mises  à  Tépreuve  et  facilite 
au  contraire  la  réaction,  en  eiX  dissolvant  les  produits.  Il  n'en  est 
pas  de  même  du  chlorure  d*acétyle  qui,  d'ailleurs,  exige  toujours, 
à  cause  de  sa  volatilité,  qu'on  opère  en  vase  clos. 

Cest  ainsi  que  la  cellulose  est  attaquée  par  l'anhydride  acétique 
vers  16r>-180**  et  donne,  lorsque  la  quantité  d'anhydride  est  suffi- 
sante (de  7  à  8  p.  d'anhydride  pour  1  de  cellulose),  une  dissolution 
.  complète  qui,  traitée  par  l'eau,  laisse  un  abondant  précipité  Ho- 
I   coDDeux  grisâtre;  celui-ci  lavé,  séché,  redissous  dans  l'acide  acé- 
I  ti'jue  cristal lisable,  décoloré  par  le  noir  animal  et  précipité  par 
feau,  donne  un  produit  blanc,  amorphe,  pulvérulent  que  les  alcalis 
caustiques  saponilieiit  en  le  dédoublant  en  cellulose  et  acétate. 
Cr^t  une  cellulose  triacétique  ou  hexacétique,  suivant  qu'on  rap- 
porte la  cellulose  à  la  formule  C®H'<>0  ou  à  une  formule  double. 
Cest  là  le  dérivé  acétique  le  plus  élevé,  avant  lequel  on  peut 
obtenir  des  dérivés  monoacétique  et  diacéticjuo  ;  mais  ces  derniers 
cûinposés,  insolubles  dans  tous  les  dissolvants,  ne  peuvent  être 
|»uritiés. 

L'amidon  h  150'  donne  de  même  un  dérivé  triacétique  pour  la 
formule  C*H'^0^,  que  les  alcalis  saponifient  en  mettant  en  liberté 
un  amidon  solublo  bleuissant  par  l'iode.  A  une  température  un  peu 
niûin-  élevée,  on  obtient  un  composé  isomérique  avec  le  précédent, 
mais  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres  et  dans  l'acide  acétiipie 
ori>tallisable. 

Le  {çlycojrène  se  transforme  à  ibb*"  en  un  produit  de  mémo  com- 
position que  les  précédents,  insoluble  dans  les  dissolvants  neu- 
tres et  dans  l'acide  acéti({ue  cristallisable,  d'où  le  ^^lycogène  est 
réj.'énéré  par  les  alcalis. 

L'arabine  fournit  à  180®  une  pentacétone  pour  la  formule 
C^*H*Hj«<>:  à  l'ébullition,  l'inuline,  une  heptacétine  pour  la  même 
foriûule;  le  glucose,  un  composé  triacétique,  qui  à  MO**  perd  de 
IVauet  se  convertit  en  glucosane  triacétique;  avec  un  excès  d'an- 
hydriile  acétique,  on  obtient  un  corps  ayant  une  composition  qui 
réj»onil  à  celle  d'un  saccharose  octacétique. 

Le  saccharose  se  translorme  en  un  dérivé  heptacétylé  en  pré- 
ïence  d'un  excès  d'anhydride. 

Le  sucre  de  lait,  la  mannite,  la  dulcite,  les  glucosides  naturels, 
^  tannin,  les  matières  colorantes  végétales,  telles  que  la  brési- 
liiie,  l'hématine,  la  rhamnine,  etc.,  ont  donné  de  même  des  dérivés 
acélylés. 
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Avec  Tûide  des  dérivés  acétiques  du  glucose,  et  en  les  faisam-- 
agir  sur  le  dérive  plombique  de  la  saligénine,  Schùtzenberger  api 
réaliser  la  synthèse  des  glucosides,  entre  autres  de  la  saiicine  w 
de  composés  voisins. 

Il  est  inutile  d'insister  sur  Tiinportance  de  ces  laits  et  du  service^; 
rendu  aux  chimistes  par  Tintroduction  d'un  réactif  d'un  emploi^ 
aussi  commode  et  aussi  sûr.  V 

I 

En  i8<î«,  Duruy,  alors  ministre  de  Tlnstruction  publique,  com- 
prit qu'il  fallait  faire  quelque  chose  pour  les  sciences  expérimen- 
tales et  en  particulier  pour  la  Chimie,  à  laquelle,  outre  Rhin,  h 
création  de  nombreux  laboratoires  d'enseignement  et  de  reche^  i 
ches  avaient  donné  un  essor  extraordinaire.  Il  créa  en  1868  à  la  ■ 
Sorbonne  un  laboratoire  des  Hautes  Eludes  dont  la  direction  nomi-  *- 
nale  fui  confiée  h  H.  Sainle-Claire-Deville,  déjà  absorbé  par  cellf  zz 
du  laboratoire  de  TpA'ole  normale  supérieure  d'où  sortaient  alors  - 
tant  de  travaux  importants  dus  soit  au  maître,  soit  à  ses  élèves.     . 
Heureusement  pour  la  nouvelle  création,  Deville  prit  comme  direc- 
teur-adjoint Scliiilzcnberger  qui  consacra  tous  ses  soins  et  tout  son 
temps  à  ce  laboratoire  comme  il  avait  fait  pour  ceux  qui  avaient  été 
antérieurement  à  sa  disposition. 

Non  seulement  il  en  profita  pour  lui-même,  mais  il  sut  donner 
aux  élèves  groupés  autour  de  lui  une  impulsion  vivante  et  fruc- 
tueuse qui  lit  du  laboratoire  des  Hautes  Etudes  un  centre  impor- 
tant de  production  scientifique  et  forma  de  nombreux  et  bons  chi- 
mistes qui  ont  poursuivi  leur  carrière  avec  succès  dans  la  voie 
scientifiipie  ou  dans  la  voie  industrielle. 

Il  fut  secondé  dans  ses  elïorts  par  M.  Armand  (lautier,  qui  lui 
fut  adjoint  en  1869,  sur  la  demande  de  H.  Sainte-Claire-Dcville, 
comme  sous-direoteur,  et  ijui  devint  bientôt  jiour  lui  un  ami.  Leur 
estime  réciprofpie,  les  circonstances  de  la  vie  et  deux  carrièrc.»s 
pareilles  en  bien  des  points  ne  devaient  cesser  de  les  rapprocher. 

A  peine  installé  dans  la  vaste  salle  de  son  laboratoire,  plus 
propre  à  fain»  un  atelier  d'usine  qu'un  endroit  voué  h  des  travaux 
délicats  de  recherches,  a  l'ombre  de  la  cheminée  monumentale  que 
iJeville  avait  fait  ériger  au  beau  milieu,  entouré  de  nombreux 
élèves,  jrunrs  commentants  ou  chimistes  plus  murs,  il  commen<;a 
avec  une  ardeur  incroyable  ses  recherches  et  ses  découvertes  sur 
les  composés  platinocarboniques. 

Il  reconnut  que  l'action  combinée  de  l'oxyde  de  carbone  et  du 
chlon»  sur  la  uK»usse  <le  platine,  à  ime  lempéralun»  de  250  à  300**, 
ou  de  l'oxyde  de  carbone  sur  le  chlorure  de  platine,  fournil  diverses 
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combinaisons  platiniques  remarquables  par  leur  volatilité,  ce  qui 
les  distingue  de  toutes  les  combinaisons  du  platine  antérieurement 
connues. 

On  peut  les  envisager  comme  des  combinaisons  du  protochlo- 
nire  de  platine  PtCl*  avec  Toxyde  de  carbone. 

Lors«iu^on  dirige  un  courant  d*oxyde  de  carbone  sec  mélangé  à 
du  chlore  sec,  dans  un  tube  rempli,  partiellement,  de  mousse  de 
platine  et  chauffé  vers  300*  dans  la  partie  qui  renferme  le  platine, 
on  voit  celui-ci  transporté  peu  à  peu  dans  les  parties  froides  du 
tube  sous  la  forme  d*une  masse  jaune,  floconneuse,  fusible  à  13iV, 
et  dont  la  composition  répond  à  la  formule  SCO^PtCl^. 

Ce  dernier  composé,  chauffé  à  200*,  dégage  de  l'oxj'de  de  car- 
bone pur  et  se  transforme,  si  Ton  a  soin  de  balayer  Foxyde  de 
carbone  mis  en  liberté  par  un  courant  d*acide  carbonique  sec,  en 
un  liquide  rouge  orangé  qui  se  prend  par  refroidissement  en  uno 
masT^e  cristalline  d*un  jaune  d*or  composée  de  longues  aiguilles 
fondant  à  194"*  et  se  sublimant  vers  230"  dans  un  courant  d'acido 
carbonique  sec. 

On  nouveau  corps  a  une  composition  répondant  à  la  formule 
COPtCl*  et  se  dérive  simplement  du  premier  par  perte  d'oxyde  de 
«•arbone. 

»>  même  corps  âCO.^PtCl^  étant  chauffé  dans  un  courant 
d'oxyde  de  carbone  à  une  température  ne  dépassant  pas  loU**,  fixe 
encore  de  Toxyde  de  carbone  et  donne  un  liquide  qui  se  prend  par 
^  rpfroidissement  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  142**  et 
>e  -ublimant  aisément  dans  un  courant  lent  d'oxyde  de  carbone. 
La  composition  de  ce  corps  nouveau  correspond  à  la  formuh^ 
2C0.PIC1«. 

Les  trois  composés  sont  décomposés  instantanément  par  Teau  en 
l'Iatine  pulvérulent,  acide  chlorhydrique,  acide  carboni(iue,  ou  en 
'in  in»^lange  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone?. 

Le  trichlorure  de  phosphore  déplace  à  froid  l'oxyde  de  carbone, 
qui  se  dégage  avec  etïer\'escence  ;  il  se  forme  une  combinaison  de 
s^jfi-chlorure  de  platine  et  de  trichlorure  de  phosphore  sur  la- 
•[Ui'ile  nous  reviendrons  plus  loin. 

Lt^  i:a7s  ammoniac  sec  réagit  sur  les  composés  ]datino-carbo- 
ni;|u»:*>  pour  donner  les  chlorhydrates  de  bases  nouvelles  très  com- 
j'ifxes,  suivant  les  équations  : 

CO.PlC12  +  -2AzH3  =  CO.Pt.2AzH2.2HC], 
2CO.PtCl2  +  2AzH3  =  -2C:O.Pt.-2AzH2.2HCI. 

Il  est  facile  de  voir  tout  l'intcrét  qui  s'attache  h  ces  oon\\«ost?», 
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dans  lesquels  le  platine  fonctionne  comme  quadrivalentet  Axe  1  ou 
2  groupes  bivalents  CO,  en  outre  des  2  atomes  de  chlore  ou  des- 
2  groupes  AzH*. 

De  plus,  ces  corps,  parleur  volatilité,  permettent  d'obtenir  le  pla- 
tine à  un  grand  état  de  pureté  et  se  prêtent  aussi  à  Tétude  des  phé- 
nomènes de  dissociation,  perdant  de  Toxyde  de  carbone  lorsqu'on 
les  chauffe  jusqu'à  ce  que  celui-ci  ait  atteint  une  tension  variable 
avec  la  température. 

Schiitzenberger  a  fait  voir,  en  outre,  que  le  platine  se  comporte 
vis-à-vis  du  trichlorure  de  phosphore,  comme  vis-à-vis  de  Toxydc 
de  carbone. 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  vivement  à  chaud  la  mousse 
de  platine.  La  réaction  fournit  un  liquide  rouge-brun,  épais,  qui  se 
prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline,  formée  de 
longues  aiguilles  brunes.  La  combinaison  qui  s'est  ainsi  produite, 
et  dont  la  composition  répond  à  la  formule  FtPhCl"*,  peut  être 
considérée  comme  résultant  de  l'union  du  protochlorure  de  platine 
et  du  protochlorure  de  phosphore.  Celle-ci  peut  d'ailleurs  s'unir 
directement  à  une  deuxième  molécule  de  protochlorure  de  phos- 
phore pour  donner  le  composé  2PhCl^.PtCl^,  qui  cristallise  dans 
un  excès  de  protochlorure  de  phosphore  en  beaux  et  volumineux 
prismes  d'un  jaune  clair. 

Ce  dernier  composé  est  identi(|ue  avec  celui  qui  s'obtient  par 
l'action  d'un  excès  de  trichlorure  de  phosphore  sur  les  chlorures 
platino-carboniques. 

La  constitution  de  ces  composés  phosphores  est  évidemment 
analogue  à  celle  des  composés  platino-carboniques. 

Le  chlorure  phosphoplatinicjue  fond  vers  170»  et  se  décompose 
lentement  au-dessus  de  celte  température.  Si  Ton  entraine  à  mesure 
les  vapeurs  de  trichlorure  de  phosphore  qui  se  produisent,  on  finit 
par  obtenir  un  résidu  de  protochlorure  de  platine.  Far  contre,  à 
temi)érature  élevée  et  par  un  chauffage  brusque,  on  le  décompose 
en  perchlorure  de  phosphore  et  platine.  En  même  temps,  une  pe- 
tite partie  du  corps  se  volatilise,  mais  cette  volatilité  n'est  pas  com- 
parable à  celle  des  composés  platino-carboniques. 

Quant  au  chlorure  diphosphoplatinique,  il  fond  vers  100®  et  se 
dissocie  un  peu  au-dessus  de  cette  température  en  chlorure  phos- 
phoplatinique  et  protochlorure  de  phosphore.  On  peut  le  faire  cris- 
talliser par  refroidissement  dans  le  chloroforme,  le  benzène,  le 
toluène,  le  tétrachlorure  de  carbone,  le  trichlorure  de  phosphore. 

Ce  (|ue  ces  deux  composés  phosphoplatiniques  présentent  de 
particulièrement  intéressant,  c'est  qu'ils  forment  les  points  de  dé- 
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part  de  deux  séries  parallèles  de  combinaisons  obtenues  en  substi- 
(uaot,  par  voie  de  double  décomposition,  des  groupes  univalents  au 
tAtore  rattaché  au  phosphore.  Ils  se  comportent  à  cet  égard  comme 
fe  trichlorure  de  phosphore  lui-même,  le  protochlorure  de  platine 
restant  toujours  uni  au  résidu  phosphore. 

Cest  ainsi  que  Teau  atta({ue  rapidement  le  chlorure  phosphopla- 
tfnique  en  le  dissolvant  avec  production  d'acide  chlorhydrique  et 
(fun  acide  phosphoplatinique  : 

Phci3.pic:i2  +  dH2  j  =  Ph(0H)3.  ina2+ âHCi. 

L'hydratjition  doit  être  effectuée  avec  ménagement,  par  exemple 
en  abandonnant  le  chlorure  <ians  une  atmosphère  humide,  jusqu'à 
c<? qu'il  soit  tombé  en  déliquescence.  Le  produit  liquide  est  ensuite 
lotisse  dans  une  cloche  vide  d'air,  contenant  de  Tacide  sulfurique  pour 
absorber  Teau  et  de  la  chaux  pour  absorber  l'acide  chlorliydrique. 
Le  liquide  finit  par  se  prendre  en  une  masse  de  cristaux  prismati- 
ques jaune  orangé,  très  déliquescents.  C'est  un  acide  tril>asi(iue 
<l')ct  on  a  pu  pré[)aror  les  sels  triargentique  et  triplombi(|ue.  Ce  qui 
le  caractérise  encore  mieux  comme  acide  tribasique,  c'est  qu'il 
donne  des  éthers  trialcooliques  bien  définis.  Il  suflit  pom»  cela  de 
mettre  le  chlorure  phosphoplatinicjue  en  contact  avec  un^'xcèsd'al- 

oo.jl  absolu.  Il  se  forme  de  l'acide  clilorhydriijutM'irétlirr  de  l'acide 
l'hosphoplat ini(iue  Pli' OCiH"' i-M  »icii. 

Par  «'vaporatioii  de  la  solution  dans  lu  vide  cri  pivrciicc  de 
racidc  sulfurique  et  d(»  la  chaux,  on  obtient  des  cristanx  jaunes 
'l'i'on  lave  à  Teau,  dans  laquelle  ils  sont  insolubles  et  qu'nn  fait 
cristalliser  dans  Talcuol.  L(,'s  beaux  cristaux  ainsi  obtenus  Ibiident 
vers  x3''  et  se  drcomposent  vers  180**  d'après  les  éiiualion>  : 

ph  oc^nviMCP  —  02HH.:i  +  iMuOC2H*»)2,pt(:i, 

Ph.OC2|l''.2PlCl  =  HCl  4--2G2IP+  PhO^ll  +  IM. 

L'éther  pho-phoplatinique,  en  solution  alcooli<iu«',  réa;:it  sur 
l-Hzotâte  d'argent  av<*c  préci|»itation  dt»  chlorure  (rar^^eiit  et  forma- 
tion successive  i\r  «b'ux  composés,  un  chloroacélate  et  un  azotate 
'l;ins  lesquels  la  moitié  ou  la  totalité  du  clilore  raltaclié  au  platine» 
•st  remplacée  par  ime  quantité  correspondantt»  du  {^^roujje  AzO-. 

L'éther  éihylpho-phoplalinique  absorbe  facileiiieul  d«'>  radicaux 
iMvalents  tels  que  r«''thylèue  et  l'oxyde  de  carbone  pour  [>roduire 
fies  combinaisons  appartenant  au  type  du  composa'  plalino-carbo- 
nitpie  3C0.2PtCl=*.  L'éthylène  est  déplacé  du  premier  de  ces  com- 
josés  parle  protoclilurure  île  phosphore. 
Le  protochlorure  de  phosphore  se  combine,  lu»  i\\i^>'\,  à  l'éther 
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phospliopiatinique  et  donne  un  composé  que  Teau  transforme  en 
un  éther  acide,  en  remplaçant  les  3  atomes  de  chlore  du  protochlo- 
rure de  phosphore  par  autant  de  groupes  oxhydryle.  L'alcool  réagit 
(le  même  en  donnant  un  éther  hexéthyldiphosphoplatinique.  | 

Avec  Tammoniaque,  Téther  phosphoplatinique  fournit  le  chlor-  1 
hydrate  d'une  diamine  Ph(OC«H5)8Ph(AzH«)»2HCl,  qui  se  combine  L 
lui-même  avec  une  molécule  de  tétrachlorure  de  platine  pour  former  'w 
un  chloroplatinate. 

L'ammoniaque  peut  encore  se  combiner  au  composé  précédent 
et  fournir  des  composés  plus  complexes  dont  la  composition  et  les 
transformations  ont  aussi  occupé  Schiitzenberg^r,  qui  a  également 
étudié  les  réactions  analogues  que  Téther  éthylphosphoplatinique 
subit  en  i)résence  de  bases  telles  que  la  toluidine. 

Par  l'action  du  zinc  sur  l'éther  éthylphosphoplatinique  soit  en   ; 
présence  de  l'acide  chlorhydrique,  soit  en  l'absence  de  cet  agent, 
il  a  obtenu,  d'une  part,  une  sorte  de  radical  phosphoplatinique  ren-   . 
fennant  :2  atomes  de  phosphore  et  6  groupes  oxéthyle  pour  3  atomes   .. 
de  platine,  de  l'autre,  un  composé  renfermant  à  la  fois  du  platine 
et  (lu  zinc  et  dont  la  formule  correspond  à  celle  du  premier  avec 
remplacement  d'un  atome  de  platine  par  un  atome  de  zinc. 

A  la  série  phosphoplatinique,  à  laquelle  nous  aurions  pu  ajouter 
encore  divers  autres  composés  tels  que  les  élhers  inéthyl-  et  amyl- 
phosphoplatiniques  et  leurs  dérivés,  qui  ont  également  été  préparés, 
vient  s'ajouter  la  série  diphosphoplalinique  (jui  s'engendre  de  la 
même  faron  en  partant  du  chlorure  diphosphoplalinique. 

On  voit  (piel  est  le  nombre  et  l'importance  de  ces  composés  qui, 
j)ar  leurs  transformations  multiples,  peuvent  se  comparer  à  cer- 
taines combinaisons  organiques,  le  platine  jouant  un  rôle  analogue 
à  celui  du  carbone. 

Mais  l'étude  de  ces  nombreuses  et  intéressantes  combinaisons  ne 
suftit  pas  à  l'activité  de  Schïitzenberger  pendant  cette  période  par- 
ticulièrement fructueuse.  C'est  h  elle  que  remonte  aussi  la  décou- 
verte d'un  nouvel  acide  oxygéné  du  soufre,  Tacide  hydrosulfureux, 
découvtTte  féconde  en  applications  importantes. 

Sclioeifbein,  l'auteur  de  tant  d'obser\'ations  inattendues,  mais 
restées  entre  ses  mains  qualitatives  cl  qui  ont  exigé,  pour  être  tirées 
au  clair,  des  savants  doués  de  beaucoup  plus  de  précision  que  lui, 
avait  remarqué  qu'une  solution  d'acide  suH'ureux  mise  eu  contact 
avec  du  zinc  se  colore  en  jaune  foncé  et  acijuiert  rapidement  la 
propriété  de  décolorer  énergiquement  une  solution  de  sidfoindi- 
gotate  de  soude  (carmin  d'indigo)  ou  do  tournesol. 
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Il  est  facile  de  voir  que  la  décoloration  du  carmin  d*indigo  ou  de 
la  teinture  de  tournesol  est  due  à  une  réduction;  les  liquides 
i\écoIorés  reprennent  leur  couleur  par  agitation  au  contact  de  Tair. 
Le  zinc  et  Tacide  sulfureux  réagissent  donc  l'un  sur  Tautre  pour 
■ionner  un  corps  d'un  pouvoir  réducteur  intense.  Ce  pouvoir  se 
révèle  non  seulement  par  la  décoloration  des  solutions  dont  il 
\ient  il'être  question,  mais  aussi  par  la  précipitation  immédiate 
du  cuivre  mélangé  d'hydrure  de  cuivre,  d'argent,  de  mercure, 
lorâqu'ou  mélange  des  solutions  de  sels  de  cuivre,  d'argent  et  de 
mercure  avec  la  solution  sulfureuse  modifiée  par  l'action  du  zinc. 
LoKqu^on  opère  avec  l'acide  sulfureux  et  le  zinc,  il  est  difficile 
li'isoler  le  produit  actif,  à  cause  de  la  rapidité  avec  laquelle  il  se 
^lêtruit  une  fois  formé. 

On  i)eut  néanmoins  constater  que  le  pouvoir  réducteur  de  In  so- 
lution atteint  rapidement  un  maximum,  puis  décroit  lentement.  Le 
laaximiun  est  atteint  lorsque  le  pouvoir  réducteur,  mesuré  à  l'aide 
Tune  srolution  de  permanganate,  est  égal  à  une  fois  et  demi  celui 
■  l-  bi  solution  sulfureuse  primitive. 

'  »ii  arrive  à  «K*  meilleurs  résultats  en  remplaçant  Taci'Ie  sulfu- 
r»-ii\  dissous  par  une  solution  concentrée  de  bisullite  do  so<lium 
îriii'.-honitTil  préparé,  que  l'on  met  en  contact  pendant  dix  ou  qiiinz»» 
luiiiutos  avt'c  des  copeaux  de  zinc,  à  l'abri  du  contact  de  Pair.  Lo 
/Hi-  =-0  dissoul  en  partie  avec  production  de  cliaieur,  mais  sans 
iU'';:a;rêmenl  d'hydrogène.  Au  bout  d'un  quart  d'heure  ou  de  vin^^l 
Hiiîiute?,  raclion  est  terminée  el,  si  l'on  a  soin  de  refroidir  le  llacon, 
'*ii  voit  se  Jé|ioser  des  cristaux  de  sulfllt»  double  de  zinc  et  de 
-  •  iiiiiii. 

1/eau-mere  incolore  possède  un  pouvoir  ré(hu'l(Mir  intense. 
ViTréê  dan-  huit  ou  dix  fois  son  volume  d'alcool  à  Uo<*,  elle  donne 
♦  .'it  de  suite  un  précipité  formé  en  grande  partie  de  sulfite  de  so- 

■  liiun  et  de  sulfite  double  de  zinc  et  de  sodium.  Le  liquide,  décanté 
Tri  ji  de  ment  de  ce  premier  dépôt  el  conservé  dans  un  flacon  bien 
bouché,  se  prend  en  une  masse  feutrée  composée  de  longues  et 
tin*-  aiguilles  qui  constituent  l(»  corps  réducteur. 

Ces  cristaux,  rapidement  égoultés,  lavés  à  l'alcool,  exprimés  et 
-♦-elles  dans  le  vide,  donnent  à  l'analyse,  pour  le  soufre  et  le  so- 
'iiuui,  lies  nombres  assez  voisins  de  ceux  qu'exigerait  le  Ijisulfile 

■  It-  -sodium,  mais  ils  renferment  plus  d'hydrogène. 

Au  contact  de  l'air,  les  cristaux  s'échautTent  beaucoup  en  absor- 
i«i4nt  l'oxygène  et  en  se  transformant  en  bisullile. 

Il  H'sulte  de  là  ipie  le  produit  réducteur  est  le  sel  de  sodium 
li'un  acide  particulier  du  soufre  qui  difiere  du  bisultite  SO^NaU, 
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soit  par  de  l'oxygène  en  moins,  soit  par  une  quantité  corresi 
dante  d'hydrogène  en  plus,  et  la  relation  entre  le  pouvoir  réduci 
initial  et  le  produit  réducteur  final  permet  de  concluro  que  le 
est  SO«NaH  ou  SOWaH^. 

C'est  ce  sel  que  SchfUzenberger  a  désigné  par  le  nom  d'hydn^î-] 
sulfite  de  sodium.  | 

L'acide  hydrosulfureux  libre  s'obtient  dans  l'action  du  zinc  suri 
l'acide  sulfureux,  et  l'expérience  prouve  que,  d'accord  av<»o  la  foN» 
mule  admise,  le  pouvoir  réducteur  final   augmente  de  moitié  sut' 
le  pouvoir  réducteur  initial.  Seulement  Tacide  hydrosuHureux  libm 
est  beaucoui)  moins  stable  que  ses  sels.  '!* 

On  peut,  d'ailleurs,  remplacer  le  zinc  par  divers  métaux  agissant 
sur  Tacide  sulfureux,  tels  que  le  fer,  le  nickel,  le  magnésium. 

L'bydrosulfite  de  sodium  peut  aussi  s'obtenir  par  électrolyse  du 
bisullile  de  sodium  dans  un  vase  séparé  en  deux  i)ar  une  cloison 
poreuse.  Au  pôle  négatif,  il  se  produit  de  l'hydrosiilfite  sans  déga-^ 
geinent  d'hydrogène. 

Les  acides  minéraux  forts  et  étendus  déplacent  l'acide  hydro- 
sulfureux  d^me  solution  d'hydrosulfite  de  sodium  en  la  colorant  en 
rouge  orangé;  l'acide  acétique  est  sans  action. 

Le  pouvoir  réducteur  intense  de  l'hydrosulfite  de  sodium  rendait 
ce  sel  susceptible  d'applications  variées  et  importantes;  c'est  ce  que 
SchiUzenberger  fit  ressortir  bientôt  de  la  manière  la  plus  éclatante.  ^ 
Il  employa  d'abonl  la  solution  d'hydrosulfite  dans  l'analyse  des  gaz 
<:omnnM'ruictif  absorbant  de  l'oxygène.  11  en  tira  un  parti  encon* 
meilleur  pom*  la  recherche  de  très  petites  quantités  d'oxygène 
libre,  dissous  ou  non.  Pour  cela,  une  solution  étendue  de  sulfindi- 
goiate  de  soude,  exactement  décolorée  au  moyen  d'une  solution 
étendue  d'hydrosulfite  <le  sodium  rendue  alcaline  par  la  précipita- 
tion de  l'oxyde  de  zinc  au  moyen  d'un  lait  de  chaux  en  léger  excès 
et  ne  renfermant  pas  le  moindre»  excès  d'hydrosulfite,  est  mis  en 
contact  avec  le  milieu  dans  lequel  il  s'agit  de  rechercher  l'oxygène. 
Dejauut?  qu'elle  est  primitivement,  elle  devient  immédiatement 
bleut»  et  la  coloration  est  d'autant  plus  intense  (jue  la  proportion 
d'oxygène  libre  est  |)lus  forte. 

11  e>t  facile  ainsi  de  mettre  en  évidence  la  décomposition  «le 
l'acide  carbonitpie  par  les  parties  vertes  des  plantes  sous  l'action 
de  la  lumière.  Il  suffit  d'immerger  des  planl«*s  vertes  {YKloilva 
cantvleiisis,  ou  de  toute  autre  plante  acpiatiipie,  dans  une  solution 
de  carniind'indigo  <'xaclement  décolorée  par  l'hydrosulfite  étendu. 
Dans  l'obscurité,  à  l'ahri  de  l'air,  h»  li<juide  conserve  sa  couleur 
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mue  paille  ;  «iès  que  les  parties  vertes  sont  exposées  à  la  luinièn* 
Aaire,  on  voit  le  lii|uide  bleuir  fortement. 
L'hydrosnllîle  «li*  sodium  peut  servir  aussi  avec  avantaj?e  pour 

[doser  raiù'iemeut  roxyjjfènt*  dissous  dans  un  milieu  aqueux.  On 
^ul  etÎHiMuer  les  déterminalious  précises  en  n'opérant  cpie  sur  50 

iou  iW)  «vnlinit'trrs  cubes  de  li(|uide. 

Pasleur  a  appliqué  ee  prfH'j*dé,  dans  son  laboratoire,  pour  ses 

lechiTchi'S  sur  la  bière  et  le  recommande  spécialement  dans  son 

ouvTdîT»*  sur  les  maludies  de  la  bière. 

Leprint*ipe  de  la  métliode  consiste  à  préparer,  h  Tabri  de  Tair, 

uu  milieu  sensible  à  l'oxyjjrène,  en  décolorant  par  riiydrosulllle  en 

solution  très  étendue,  débarrassée  du  zinc  et  rendue  alcaline  par 

un  l»it  lie  cliaux,  une  solution  de  carmin  (Kindi;:!.),  en  avant  soin 

qu'il  n'y  ait  pas  excès  d'bydrosulfite. 

Dîias   ce    milieu    exempt    d'oxygène   libri',    on    laisse    couler 

un  volume  connu  de  l'eau  dans  lacpieile  on  veut  doser  l'oxy^^'èiie 

hbn*.  L*'»xy;?ène  «lissons  ramène  au  bleu  une  «pinutité  de  carmin 

d'irniijro  proportionnelle  a  sa  masse.  On  mesure  celte  «[uantité  en 

dé^vjjoranl  »'xa'*lemenl  a  nouveau  la  liqueur  bleue  avir  un  volume 

conveuîibl»'  d'iiydrosullile  mesuré  avec  inie  burelte. 

La  vah'ur  i-n  oxv«'ène  de  Tunilé  de  volume  de  la  solution  d'bv- 

t.  »-■  « 

drosultlle  e-t  déterminée,  soit  en  établissant  le  volinn*'  néeessain* 
pour  tran^tormer  en  «»xydub'  et  décolon^r  un  vnlimir  connu  li'une 
Hiilfiti'.in  titrét*  de  -iulfate  «It*  cuivre  ammoniai'al,  >'iit  rn  répétant  If 
titrH;:t*  jivei*  une  eau  dont  on  «••)!maîl  la  ricli»'--;c'  m  oxy^ém». 

To'iîf  i*i>pération  >♦•  tail  dans  une  atrn«):-plièn*  d'iivilro^èni*  et 
•lan-  un  appareil  permettant  d'enipéc-In-r  al»«*'  l  iiurnt  rai-cé>  d»- 
l'air. 

Le-?  détads  de  cette  métliode  ont  été  «''ludié>  avee  Ir  coueours  de 
M.  Cil.  Hitler. 

(>.•  pro<;édé  |M'ut  :?'appli<pn'r  au  dM^ap*  de  l'oxy^Mie  tixé  sur 
rhéiii'..;:lobin''  du  <i\\v^.  Il  a  servi,  entre  autre>.  au  ï)""  Ouinquîuid, 
éjfve  tle  Si'liiilzi'nberîrer.  dans  d'importantes  m-lirn'In*-^  qu'il  a 
iHitr- «Ir  ihimie  pathologique. 

Lor-îipi'ou  opère  dans  un  milieu  rendu  acid«*  par  un  ariiN.»  faible, 
lr.*l  ijut' l'ai'idf  acétique,  Taryde  cyanbydriqur,  rji«'idi'  «'arboniqur, 
l'hy.iro-idtite  dérolure  l»*  carmin  d'indij.n>  au  ninniiMif  préi-j^  on  Ir 
ré-i'it.'têur  a  absorbé  la  nmitié  de  l'oxyyfène  di>-.i»ii--.  I/aiitre  moitié 
ii"«i:il  plu^  quej[rè>  liMil«.*ment  >iu' de  nouvrll.'-^  pr<»j».;riiuii>  d'iix- 
'Irosrtltit»'.  Au  eontraire,  dan-^  un  milieu  tièdr  et  al.-.ihn,  la  totalité 
•ie  l*oxv«'iMir  eutrf  en  jfu  pour  oxvder  rhvilru-nllit»'. 

L'HUS  le  cours  di"  ces  recherches,  SchiUzenlMMV«'r  avait  n*maripié 
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que  l'indigotine  est  transformée  en  indigo  blanc,  en  présence  do' 
chaux  éteinte  ou  d'un  alcali,  par  Thydrosulfite  de  sodium  plus  r»-j 
pideuient  que  par  tout  autre  agent  réducteur.  De  là  Tidoe  d'appli- 
quer rhydrosulflte  au  montage  rapide  de  cuves  d*indigo  tîeslinées 
à  la  teinture  en  bleu  solide. 

Four  cela,  on  chaulTe  vers  60*  de  Tindigo  broyé  à  Teau,  avec  une 
quantité  suffisante  d'hydrosullite  débarrassé  de  zinc  par  un  excès 
de  lait  de  chaux.  On  obtient  ainsi,  en  quelques  instants,  une  disso- 
lution alcaline  très  concentrée  d'indigo  blanc  qu'il  suffit  de  verser 
en  proportion  convenable  dans  la  cuve  de  teinture  pour  constituer 
un  bain  propre  à  servir  à  la  teinture  de  la  laine  et  du  coton  en  bleu 
solide.  Lorscjuele  bain  est  affaibli  par  les  trempes  successives  de 
la  fihro,  on  le  remonte  de  la  même  manière,  afin  de  le  maintenir 
au  degré  voulu. 

L'indigo  réduit  à  Thydrosulfite  peut  également  servir  à  l'impres- 
sion sur  étoffe  de  colon  h  l'aide  du  rouleau  gravé  en  creux. 

Ce  sont  là  deux  perlectionnements  notables,  entrés  dans  la  pra- 
tique, de  méthodes  connues,  pour  l'élaboration  descpiels  M.  F.  de 
La  Lande  a  travaillé  très  utilenu»nt  avec  Schiitzenberger. 

Cette  activité  si  grande  et  si  féconde  fut  interrompue  en  1870 
par  les  événements  de  l'année  tragique  doublement  douloureuse  pour 
un  Alsacien. 

Schiitzenberger,  ipii  avait  quitté  Paris  au  commencement  des 
vacances,  y  revint  dès  que  la  ville  fut  menacée  d'investissement; 
il  avait  demandé  à  son  ami  Gautier  d'en  faire  autant,  et  tous  deux 
se  mirent  eux  et  leur  laboratoire  à  la  disposition  de  la  Défense  na- 
tionale. Schiitzenl)erger,  tout  en  montant  la  garde  aux  remparts 
quand  son  tour  venait,  s'occupa  particulièrement  <le  la  fabrication 
(lu  salpêtre  en  faisant  lessiver  les  vieux  plâtres  et  la  terre  des 
caves  de  i*aris.  En  accomplissant  son  devoir  et  en  cherchant  k 
se  rendre  utile  dans  une  œuvre  patriotiijue,  il  luttait  contre  le  dé- 
couraj;enient  et  les  appréhensions,  conmie  la  plupart  de  ceux  qui 
étaient  v«_*nus  s'enfermer  dans  la  ville  assiégée,  avec  une  bonne 
volonté  infinie  et  un  esprit  de  sacrifice  dont  il  est  malheureux  qu'on 
n'ait  pns  su  tirer  un  meilleur  parti. 

(Juand  la  paix  fut  signée  et  les  jours  de  la  Commune,  plus  dou- 
loureux encore  (pie  la  guerre  étrangère,  passés,  Schiitzenberger  se 
remit  au  travail  avec  son  ardeur  accoutumée,  continuant  l'étude  de 
l'emploi  de  riiydrosulllle  de  sodium,  découvrant  une  combinaison 
cristallisée  du  brome  avec  l'éther  ;  c'est  alors  aussi  (ju'il  analysa 
les  produits  (\r  la  digestion  île  la  levure  de  bière  avec  l'eau,  y 
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I  signalant  des  phosphates,  une  matière  gommeusè  ayant  les  carac- 
tère? de  la  gomme  arabique,  la  leucosine,  la  tyrosine,  la  carnine, 
la  xanlhine,  la  sarcine,  de  ralcool  et  de  Tacido  carbonique  qui  indi- 
quent la  formation  préalable  d*un  sucre  décomposé  à  mesure. 

Ces  résultats  sont  intéressants;  plusieurs  d*entre  eux  avaient 
été  d'ailleurs  signalés  par  M.  Béchamp.  Ce  qui  leur  donne  encore 
plus  d'intérêt,  c'est  qu'ils  ont  acheminé  Tauteur  de  leur  découverte 
\ers  rétude  de  la  décomposition  des  matières  albuminoïiles,  l'un 
de  ses  travaux  les  plus  importants  et  celui  de  tous,  jusqu'ici,  qui  h 
jeté  le  plus  de  lumière  sur  ce  sujet  difficile.  Le  commencement  eu 
remonte,  en  effet,  à  1875  ;  mais  il  fut  poursuivi,  avec  la  ténacité  qui 
caractérisait  son  auteur,  pendant  bien  des  années. 

Kn  1876,  après  la  mort  de  Balard,  Schiitzenberger  fut  appelé  à 
remplacer  son  ancien  maître  dans  la  chaire  de  chimie  minérale  au 
Ci.illège  de  France.  C'est  dans  cet  établissement  qu'il  transporta 
sc>a  activité,  pourvu  d'un  laboratoire  d'abord  assez  mal  installé, 
•iaas  le-i  bâtiments  principaux,  dont  il  sut  plus  tard  obtenir  Ta^^ran- 
«iisseiuent  de  manière  à  être  en  mesure  d'y  recevoir  les  nombreux 
rlèves  qui  venaient  lui  demander  de  travailler  sous  sa  direction. 

11  put  ainsi  poursuivre  ses  belles  et  longues  recherches  sur  le^ 
matières  albuminoïdes  qui  exigèrent  une  somme  d'exj)ériences  et 
«ranaly^e»  vraiment  elïrayante  et  qui  l'occupèrent  pendant  plus  de 
''jUinze  ans. 

Il  i>ar\int  à  résoudre  l'albumine  par  l'action  de  l'eau  de  baryte 
à  «les  temi)éralures  plus  ou  moins  élevées,  en  ammoniaque,  acidi» 
carb^jnique  et  acide  oxalique  et  en  une  série  de  matières  eristalli- 
saliles,  qu'il  réussit  à  séparer  et  dont  il  put  faire  l'analyse  sans  rien 
laisser  de  côté,  de  manière  à  donner  une  idée  nette,  si  vo  n'est 
de  la  constitution  même  des  matières  albuminoïdes,  dans  h»  sens 
qu'on  attache  d'habitude  à  ce  mot,  au  moins  de  la  nature  <les  dif- 
férents groupements  qui  les  composent,  établissant  alus-i,  comme 
il  le  dit  lui-même,  k  ^ans  le  secours  d'aucune  hypothèse  et  par  la 
=«-ule  interprétation  des  données  de  l'expérience,  une  équation 
ayant  pour  premier  membre  la  matière  albuminoïde  à  étudier  et, 
p«>ijr  secontl  membre,  la  somme  de  tous  les  termes  de  la  réac- 
tion s. 

Pour  cela,  il  applijjua  l'analyse  organique  élémentaire,  non  seu- 
lement à  des  composés  définis,  mais  encore  à  certains  mélanges 
trt'^s  difficilement  séparables,  de  corps  homologues,  trouvant  ainsi 
le  moyen  d'établir  le  sens  général  du  dédoublement,  même  alors 
que  des  difficultés  insurmontabJes  s'oppo^awnt  h  l'isolemenl  com  • 
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plet  (les  prii)(:ip(*ri  iuiint'iliâts  mélangés.  L*tMiiploi  de  la  baryte  a  le 
grand  avantage,  tout  on  réalisant  un  dédoublement  romplet,  de 
permettre  lelimlnatiou  facile  du  réactif  au  moyen  de  Tacide  sulfu- 
rique. 

(Juelle  que  soit  in  matière  albuminoïdc  à  étudier,  100  parties  de 
la  matière  sé'/liéi»  sont  ehaulïées  dans  un  autorlave  avec  300  à  4U0 
parties  d'hydrate  de  baryte  cristallisé  et  iUU  ou  500  parties  d*eau. 
La  tempérât  un  '  du  bain  (riiuile  qui  sert  à  ehauiïer  l'appareil  est 
inainteuui/  à  :200  ou  210°  pendant  \H  heures  au  moins.  Après  le 
refroidissement,  on  ne  constate  aucune  pression  à  l'ouverture  ilu 
cylindre». 

Pour  une  matière  protéique  quelconque,  on  trouve  dans  le  vas<.s 
dans  lequel  s'est  elïectuée  la  décomposition,  une  solution  jaune 
clair  teniiiit  m  dissohition  de  l'ammoniaque  libre  et  un  dépôt  blanc 
grisâtre  formé  pjir  un  méhuig**  d'hydrate  de  baryte  cristallisé,  de 
carbonati*,  d'i^xidiite  et  d'un  peu  de  sulfate  dt»  baryte.  On  dose 
successivi'UH.Mit  l'ammoniaipie  libre,  Tacide  carbonicpn*  du  carbo- 
nate de  baryte,  l'acide  oxalique  de  Toxalale.  La  baryte  restée  en 
solution  rst  exact4'ment  précipitée  par  l'acide  suMurique  et  le 
h<[uidc  filtré,  évaporé  dans  le  vide  à  sec.  L'eau  qui  distille  contient 
d(»  l'acide  acétique  qu'on  dose.  Le  résidu  de  l'évaporationà  sec  est 
pesé  et  soumis  à  l'analyse  élémentaire,  bien  que  ce  soit  un  mélange 
complexe. 

Grâce  à  ces  données,  on  peut  établir  une  éepialion  qui  lixe  le 
sens  i\r  la  réaction. 

La  somme  des  poids  d(»s  produits  obtenus  :  acides  carbonique, 
oxalique,  acétique,  auunoniaque,  résidu  llxt»,  est  supérieure  au 
poitl>  de  la  niMlière  mise  en  expérience.  L'ex4'ès  représente  l'eau 
iixée  pendant  la  déconq)Osition. 

On  a  ainsi  l'équation  : 

Million*  pnitt'iqiic  +  tnll-O 
=  .7(:02  -f-  bCMlH)''  +  (/C:2|r'02  +  r  AzIP  +  résidu  fixL", 

dont  loute>  les  donnéi's  sont  lournies  par  l'expérience;  les  coefli- 
cients  //y,  //,  //,  rf,  e  varient  d'une  espèce  dt»  matière  protéitfue  à 
l'autre,  mais  sont  constants  pour  une  même  substance.  Ces  coef- 
iicienls  constituent  donc  une  caractéristique»  de  chaque  corjis, 
d'autant  plus  importante  ipi'ils  dépendent  uniquement  de  la  stnic- 
ture  intime,  de  la  constitution  du  conqjosé. 

Les  n.'uuu-ques  générales  suivantes  ressortenl  immédiatement 
des  expéritfnces  : 

A  chaque  molécule  d'acide  carbonitiue  ou  d'acide  acétique  cor- 


s 
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respondoni  :2  molûciilfs  (l^ainmoniaque.  Il  on  esl  ainsi  pour  loiilrs 
le?  malières  iirolrit|iie>  sur  lesquelles  onl  poiié  les  noiiïhreuses 
expt^rien«'es  «le  >chiit/.enl)erger,  sauf  pour  le  «;lulen,  et  <pu.»l  ((ih» 
5oit  le  rapport  enfre  les  acides  carbonique  et  oxaliipie. 
O^tte  loi  conduit  à  faire  ail  mettre  dans  la  molécule  proléique 
[  IV'xiritenco  dt*s  jy^roupements  urée  COiA/.ÏI*'*  et  oxamide 
C^j- AzU-'*  qui  se  «lédouhlent  par  hyilratation  en  acide  carbonique 
e[  ammoniaque,  acide  oxalitpie  et  ammoniaque. 

Le  nombre  «les  molécules  iTeau  lixées  dans  la  ré-action  se  rap- 
prot^he  sensiblemeiit  «le  celui  des  atomes  d'azote  conterïus  dans  la 
î-ijb^tancë  initiale  :  cette  relation  a  été  observée  pour  la  jurande 
majorité  «les  substances  protéitpies.  11  est  p'-néTalenienl  un  peu 
infcnèur,  jamais  supérieur.  Il  est  probable  qm»  les  deux  nombres 
sont  théoriquement  éjraux  et  (pie  les  léj^ères  dilïérences  provien- 
nent derpxislence  dans  certaines  molécules  protéiqu«'>  île  j^roupe- 
i  menis  anal'^jjfues  au  biuret  dont  l'iiydratation  totale  n'exigerait  cpie 
iW^}  pour  a  alonit's  d'azote.  On  |»eui  en  l'onclure  rpic»  les  lii'us 
reliant  ••ntre  eux,  dans  la  molécule  initiale,  le^;  divers  {groupements 
ééfflrcs  par  le  fait  de  Tlivilratation  a])]iartiennent  à  l'azote. 

n?iant  au  ré-iilu  llxe,  mélan^je  d(?  divers  conq)osés,  tous  amitiés, 
>a  formule  bnitf  -^e  rapprocbe  beaucoup  de  .\i(!''II^''AzO*'.  La  dil- 
l»rr?:!ir>*  i-iilp'  le-  ré>idus  l'ournis  par  les  diversi*>  matières  pro- 
tH.|iies,  niin<Mii'e  à  un  même  nouïbre  d'atome>  iVi\/.n\i\  ot  celle 
'pii  séj-are  tii'>  e'jmpo>é>  bomolo;;ues.  ('/«'st,  du  n***!»*,  et»  i|ue  l'on 
Vf-nî!"  l.irsipruM  tait  l'analy-e  inum'-diate  île  «••■>  i-«— iiliis  :  on  voit 
•piil-i  j-onl  iMmiés  d»*  produits  analo;'Ui'S  apparti-naiit  à  iliverse> 
^érw<  h  tnii'lo^'iw^,  mais  oi'cupant  des  po^ilioii*^  phi-  ou  munis  «'lé- 
\''vy^  dans  Cr-  stM"i<*s. 

C'"-l  ainsi  «pi»*  le  résidu  lixe  dr*  l'albuniinr  e-1  i'oinpo>«''  ni  jjartie 
•!•;•  i- iii*i:i'*  <  ^''H'-^AzO*,  il«*  butalaninr  ('.'IP'A/O-  r\  dai'ide  amiiio- 
l'iilyriju-'  t  >[I'*A/.t  )-;  celui  de  la  ;:«'laline  reiilénn»'  -iiilnul  dr 
iMlMiiiii»;  (/*irA/t.)*  et  du  ^Ivi'ui'olli*  (l*[l''A/t)^  rt  l'orl  peu  de  li*u- 
•.irj»;  et  de  l'Ut  a  la  ni  ne. 

<!">  r«'suItal->  ;,''i''né'ranx  pernu*ttent  d'alllnn«M"  qih-  ji-s  maliére> 
j'roiéiqii,.^  ^.jiit  toute-  construit»'-  >ur  le  nn'-iiie  mnili'Ic,  qu'«'l|i-; 
ont  ij[n'  c<.»n7îlitutioij  analo^nn»  et  sont  rorniéc^  ptir  ra>s(j(-iation, 
•«ve»-  |nM*te  d'raii,  île  ;^'roiq»ementr»  amidé-  plii-mi  ni«iins  n«iiiibreux. 
Eller-  n-nlerment,  d'aill»*urs,  toutes,  le-^  {rr«.»rq»rmenl>  iiréi'  i.-l  ijxa- 
niileen  pro|Mjrtions  variables. 

fjiianl  au  ré-iilu  lixe,  l'analyse  immédiat»*  en  a  «lé  laitf  par 
iVinpIoi  de  ili-solvanls  neutres  forivenableinriit  «•hoi-ir-  :  eau, 
H-'-'YA  à  divers  de;j:rés  de  concentration,  éther,   etc.  Par  «les  cris- 
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tallisations  ropi^técs  dans  ces  liquides,  on  est  arrivé,  apriîs  des  e»-' 
sais  persévérants  et  prolongés,  à  la  séparation  complète  des  pro-î 
duits.  Ces  séparations  étaient  d*autant  plus  diffîciles  que  les  coq»: 
mélangés  formés,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  homologues  sou-^ 
vont  très  voisins,  ofl'rentdes  propriétés  physiques  et  chimiques  el^ 
d(»s  solubilités  peu  difl'ércntes.  Or,  pour  recoimaître  la  pureté  des 
produits,  les   points   do  fusion  no   pouvant  être  employés  daoftt 
ce  cas,  contrairement  à  ce  qui  arrive  le  plus  souvent,  on  n'a  eu 
d'autre  ressource  que  Tanalyse  élémentaire,  et  il  en  a  fallu,  pour 
arriver  au  résultat,  plusieurs  centaines. 

A  côté  (h.'s  homologues  de  la  leucine,  répondant  à  la  formula- 
jrénérale  C''H-"-*AzO*,  Schi'itzenberger  a  isolé  des  corps  qu'il  h 
appelés  Icuréint'Sy  dont  la  formule  générale  est  CIl^-^AzO*  etqu^îL 
considère  comme  des  anhvdrides  d'acides  amidés  C^H^^-r^AzO* 
dont  il  a  d'ailleurs  isolé  quelques  termes.  Les  leucéinos  se  trou- 
vent dans  le  mélange  en  quantités  correspondant  à  celles  des  leu- 
cine?,  car   l'analyse  du   mélange    conduit    à    la    lonnule   brute* 

11  y  a  enfin  des  corps  dont  la  composition  correspond  à  la  ior^ 
mule  g(!  liera  le  C"'H-'"Az*0'''  et  qu'il  considère  aussi  comme  de* 
anhydrides  «les  oxyacides  amidés,  iormés  avec  élimination  d'un» 
moléculi'  d'eau  entre  deux  molécules  d'oxyacide. 

Sur  ces  «loiinées  c^t  sur  les  jpianlités  des  «livers  produits  obtenus» 
Schiilzeiïherger  s'appui»',  pour  construire  une  formide  de  la  ma- 
tière proléiquf'  étudiée,  dans  laquelle  lesdivei's  groupements  isolé» 
par  voie  d'hydratation  sont  reliés  entre  eux  sous  forme  d'amidefr- 
avec  perle  des  éléments  <h;  l'eau. 

Cette  funnule  et  ses  analogues  rendent  i)arraitement  compte  d^ 
ce  qui  se  passe  au  moment  de  la  dislo<*ation  de  la  molécule  pro- 
léique.  tant  au  point  de  vue  qualitatif  qu'au  i)oint  de  vue  quanti- 
tatif; mais  on  ni*  peut  leur  attribuer  une  valeur  absolue  au  point d^ 
vur  dr  rarran^ement  des  divers  groupes  qui  y  entrent.  Klles  sont 
avant  tuut  de>  n^présrntations  commodes  des n*sullats  analytiques^ 
Ellrs  n'en  ont  jjas  moins  un(^  gramle  valeur  ««n  nous  fournissant  la 
]»reniièr<'  idi'-i»  nette  sur  la  constitution  géiiérale  des  matières  albu— 
minoïdcs  et  sur  la  manière  dont  a  pu  s'opérer  leur  synthèse  dans- 
réc«)iiiMiiie  végétale  ou  animale. 

baiir  ces  tonnules,  pour  ilcs  raisons  de  simplicité,  Scliiitzen- 
berger  n'a  pas  fait  entrer  les  produits  île  décomposition  de  Talbu- 
niiuc  qu'on  ik»  rencontre  qu'à  faibles  doses,  tels  (|ue  la  tyrosine,  la 
lyroleucine  ir/»IP<Az()*j,compn>é  découvert  et  étudié  par  lui,  ainsi 
que  l'acide  gluiinique  (>''»H"Az03,  et  le  souir.*  contenu  dans  Talbu- 
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miDr/.  Il  ïorait  ai*é  do  tenir  compte  de  tous  ces  composants,  en 
•oînpliqriant  sultisarnment  la  formule,  tout  en  lui  conservant  un<* 
ïlPicture  anaio^ue  et  en  élevant  suflisamment  le  poids  molécu- 
îâi^»,  ce  qui  est  «l'ailleurs  nécessaire  de  toute  façon.  Quant  au 
^:utre.  il  sullil  pour  en  tenir  compte  de  remplacer  un  des  groupes 
UH'Ih  Talbumine  par  le  groupe  SH. 

Voilà  le  résunn*'  succinct  de  ces  belles  expériences,  vrai  monu- 
Qrnt  «ie  la  per?«!*vt'rance,  de  la  ténacité  de  leur  auteur,  en  méin»» 
trmi  -  que  de  sa  sagacité  el  de  son  sens  chimique.  Il  faut  ajout».'r 
'p.l  cl  appUcpié  t>«j:alement  l'action  de  l'iiydrate  de  baryte  à  des 
hjiriiles  lie  earl)one  et  à  d'autres  matières  analogues,  sucre  de 
■anri»-,  ainiilun,  tr'omme,  mannile,  etc.  A  2U0*,  elles  sont  trans- 
î^rm^os  en  aoi».ie  lactique  et  en  acides-alcools  homologues.  Comme 
It^  corp^  initiaux  no  renferment  pas  de  groupements  tonctionnels 
:i^i'ies.  il  y  a  fori^éniti'nt,  dans  la  réaction,  des  transpositions  niolé- 
oulfiire-.  îiccouipapnées  de  dédoublement,  cpii  doimeiit  à  celle-ci 
'i.i  caraotr^re  tout  ditïérent  de  celle  qui  se  produit  avec  les  matières 
i.i '1:11111 /li-'s.  <'.!•  n'est  i>as  d'ailleurs  très  étonnant;  dîins  un  cas, 
i>-  ?•  Lt  de-  liaisons  aztitées  qui  sont  attfKjui'i^s,  dans  Tautre.  d<*s 
..ii>.-ii-  ••arl»ùn«'M-s,  ce  qui  établit  entre  les  deux  i)ln''nonièm*<  une 
!:  i^l  ir*  iiiirèren«-e  et  m*  permet  pas  de  tirer  dfs  dédouijleni<'iits 
[■vTvè-  des  ooïiflu^iuiis  aussi  nettes  et  aussi  siuq>le<  qur  i-elies 
tiiiriiit-  i'Mr  riiydratation  des  matières  allmmiuoïdes. 

F'iiriiii  1'"-  n'clien'hes  siir  les  hydrates  de  l'.arjjune,  il  iniporl»*  d»* 

•iî»-r  'iri  tiavail  relatif  à  l'action  «le  l'acide  cyanhydrique  sur  [r  j^ln- 

•>••  '-t  -II'-  il'  lévulose.  Si'hiit/enberger  a  été  le  pn'uiir'r  à  intlirpicr 

11  :'.\riri"[i  irai-ide«*yanhydnquesur  ces  deux  matières  sucrées  ave** 

!  .iii:Htii»ii  ••••nséciitivi/  d'acides  glucose-carbunicpie  et  lévulostvcar- 

i/'îiiqii»'.  «^t  rt  di)niiL'r  ainsi  le  moyen  de  passer  d'un  sucre  aldèliy- 

îq'j'- vM  {li.'éioniquc.  par  ime  réaction  régulière,  à  un  aciilf  n'u- 

t**rni;i:it  un  atonie  de  carbone  de  plus  (pii.»  le  sucre.  Ceth'  intéres- 

-j»ritf  tr.uisfoniiali'Hi  a  été  largement  euqiluyée  par  M.  E.  FiscluT 

!<îi-  s»/-  b».-llfs  rechercht»s  sur  la  synthèse  fies  sucn^s,  ce  >avaiit 

•hiini^î»'  y  ayant   ajouté  le  procédé  de  réduction  ipii  penuft  de 

l'H-r-'!'  ilun  pareil   acide  au   sucre  correspondant  el  de  s'él»'ver 

■t;Ti-i  de  proche  en  proche  à  des  sucres  renleruiant  un  uonihre 

î'iclcoii'iue  d'atomes  de  carbone. 

l.'ii-  antn*  réat'tÎMn  importante,  puisqu'elle  a  trouvé  dan<  ce- 
l-rniere-^  années  une  application  industrielle,  cV*-t  i"«He  qui  coii- 
'>t"a  préparer  l'uxyj'hlorure  de  carbone  par  l'action  tleranliyilriih; 
-uliuriiiue  sur  Je  iclruchloruvc  do  carbone]  il  se  produit  eu  u\êu\o 
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temps  (lu  irliloruro  de  pyrosulfuryle.  Ce  n'est  d^aillcurs  pas  le 
procédé  de  préparation  du  chlorure  de  carbonyle  indiqué  pc 
Schiitzenber^er  pour  obtenir  ce  corps  en  l*absenco  de  la  lumièn 
solaire;  le  passa^re  d'un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  de  chlon 
sur  la  mousse  de  platine  chaufTée  à  400®,  ou  d'un  mélange  d'acidi 
carbonique  ou  d'oxyde  de  carbone  avec  de  la  vapeur  de  tétrachlo- 
rure de  carbone  sur  de  la  ponce  chaufTée  à  iOO**,  et  enfin  Tactioc 
de  l'oxvde  de  zinc  à  200**  sur  le  tétrachlorure  de  carbone  en  vtM 
clos,  lui  ont  également  fourni  ce  composé  devenu  si  importanl 
pour  la  production  de  nombreuses  matières  colorantes  et  pourli 
préparation  des  éthers  carboniques  des  phénols. 

Sans  pouvoir  apprécier  ici  tous  les  travaux  de  notre  ami,  don 
on  trouvera'  d'ailleurs  plus  loin  Ténumération  dans  la  liste  qu 
accompagne  cette  notice  et  qui  a  été  dressée  par  M.  Boudouard 
nous  mentionnerons  encore  parmi  les  recherches  de  chimie  orga 
nique  un  travail  d'ensemble  sur  les  carbures  d'hydrogène  contenu 
dans  le  pétrole  du  Caucase.  Après  avoir  enlevé  par  Tnction  d 
l'acide  suiruri(|ue  de  Nordhausen  une  partie  Tonnée  de  terme 
appartenant  soit  à  la  série  aromatique,  soit  à  la  série  térébénique 
on  a  en  main  une  portion  formée  presque  exclusivement  de  car 
bures  ayant  les  propriétés  générales  des  hydrocarbures  saturés  di 
la  série  grasse,  mais  diflérant  de  ceux-ci  par  leur  composition.  Il 
répondent  à  la  fonnuleC"H*"  et  non  à  la  formule  C"H**+*.  Ce  son 
donc  des  hydrocarbures  cycliques.  Schiitzenberger  pour  rappelé 
a  la  fois  les  analogies  qu'ils  ont  avec  les  hydrocarbures  parafii 
ni({ues  et  les  différences  qui  les  en  séparent,  les  a  nommés  para/ 
f('nos.  Ces  paratTènes  ont  été  depuis  étudiés  par  M.  Markownikol 
et  par  d'autres  savants  russes  cjui  sont  parvenus  à  préciser  leu 
nature  tout  en  restant  dans  les  données  établies  par  leur  prédéces 
seur. 

L'action  du  sodium  à  200*"  sur  le  benzène  lui  a  aussi  fourni  de 
résultats  intéressants.  Dans  celte  réaction,  il  y  a  fixation  d'hydre 
gène  sur  le  métal  alcalin,  ce  qui  est  prouvé  par  le  dégagement  d 
ce  gaz  qui  se  produit  par  l'action  de  l'eau  ou  de  lalcool  sur  1 
masse  brune  qui  reste  dans  les  tubes  après  une  durée  assez  longu 
du  chauffage.  La  quantité  d'hydrogène  est  double  de  celle  que  d< 
vrait  fournir  le  métal  employé. 

Le  benzène  se  trouve  transformé  en  diphényle,  diphénylbenzèn 
et  en  carbures  plus  condensés  liquides  ou  solides.  11  y  a  en  outr 
une  poudre  brune,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants  et  qui  donn 
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'  à  Tannly^e  des  nombres  conduisant  d'une  faron  constante  à  la  for- 
maie  .C«H».". 

Avec  le  potassium,  l'action  est  plus  rapide;  au  bout  de  18 heures 
le  contenu  du  tube  est  transformé  en  une  masse  jaune  qui  par 
l'alcool  fournit  notablement  moins  d*hydrogène  que  n'en  donnerait 
le  métal  employé,  mais  qui  avec  Tacide  chlorhydrique  donne  pré- 
cisément la  quantité  d'hydrogène  correspondant  au  potassium.  On 
iTDuve,  «lans  le  produit,  des  carbures  moins  riches  et  des  carbures 
plus  riches  en  hyilrogène  ({ue  le  benzène,  notamment  un  carbure 
liquide  bouillant  à  236°,  qui,  d'après  sa  composition  et  sa  densitr 
•ie  vap<»ur,  est  un  télrahydrure  de  biphényle.  Il  est  accompagné 
d'autres  produits  liydrogénés  de  la  condensation  du  benzène.  Le 
mélange  des  hydrocarbures,  après  traitement  à  Tacide  chlorhy- 
drique renferme  le  carbone  et  l'hydrogène  dans  les  mêmes  rapports 
que  le  benzène. 

Xe  pouvant  pas  mentionner  ici  les  nombreux  travaux  de  Schiit- 
zeaberger,  qui  témoignent  cependant  tous  de  son  extraordinaire 
puissance  de  travail  et  de  l'originalité  de  ses  recherches  dans  les 
sens  les  plus  divers,  nous  citerons  seulement  les  plus  saillants  et 
c»:ux  dans  k-squels  ses  expériences  le  conduisent  à  formuler  des 
[•rineipe-i  nouveaux. 

Il  en  est  ainsi  de  celui  dans  lequel  il  décrit  un  radical  platinostan- 
Diqne  obtenu  delà  façon  que  voici:  unalliagede  platine  il  partieiet 
dVtain  '  i  parties)  grenaille  après  fusion  et  traité  par  l'acide  chlor- 
hydrique étendu,  pour  dissoudre  l'excès  d'étain,  laisse  un  résidu 
formé  de  minces  paillettes  cristallines  ressemblant  à  du  graphite. 
0>  paillettes  ne  sont  autre  chose  que  le  chlorure  d'un  radical  pla- 
linostannique.  En  les  épuisant  par  l'eau  ammoniacale,  on  leur  enlève 
le  chlore  et  on  les  transforme  en  un  hydrate  correspondant  du 
lûOme  radical. 

Kn  réduisant  cet  hydrate  par  un  courant  d'hydrogène  à  chaud, 
ou  obtient  le  radical  libre  Ft^Sn^,  qui  par  oxydation  directe  donne 
rmde  IU^Sn'^03.  Ces  corps  ont  des  propriétés  calaly tiques remar- 
•luables,  analogues  à  celles  de  la  mousse  de  platine. 

Leur  existence  offre  un  intérêt  d'un  autre  ordre.  Kn  général  les 
alliages  métalliques  se  comportent,  sous  l'influence  des  réactifs 
dissolvants,  comme  des  mélanges  des  métaux  constituants;  ceux-ci 
donnent  chacun  pour  son  compte  le  composé  salin  qu'il  donne- 
rait s'il  était  isolé. 

La  transformation  de  l'alliage  platinostannique  en  un  chlorure, 
un  hydrate,  un  oxyôe,  montre  que  runion  peut  persister  luèmc 
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dans  !os  combinaisons  obtenues  après  la  dissobilion  et  qu'ici  Ti 
liage  est  une  véritalile  combinaison  dissoute  dans  Tcxcès  d'un 
deux  métaux  et  qui  peut  (Hve  isolée  par  l'action  d'un  dissolvant, 
constitue  un  véritable  radical  métallique  complexe. 

Le  platine  lui  a  encore  fourni  l'occasion  d'étudier  ce  qu'il  a  appel^ 


la  diiïusion  srclio.  Il  avait  remarqué  que  quand  on  dirige  un 
rant  de  cyanoi^'ène  sur  de  la  mousse  de  platine  chaullée  au  roug»    * 
sombre  dans  un  tube, on  voit  se  dégager  de  Tazote  et  se  former  m' 
carburi'  de  platine  noir,  infusible,  insoluble,  dont  la  composition 
répond  à  la  formule  C'Pt. 

L'acétylène  est  de  même  décomposé  facilement  au  rouge 
sombre  par  la  mousse  rie  platine.  Celle-ci  foisonne  considérable- 
ment et  fonne  rapidement  un  bouchon  (pii  obstrue  le  tube  dans 
le([uel  on  opère.  Ce  qui  est  remanjuable  c'est  que  la  masse  char- 
bonneuse contient  du  platine  partout,  mais  d'autant  moins  qu*on 
s'éloignt?  davanta^'c  de  la  place  initiale  de  la  mousse.  Le  platine  ea 
décomposant  l'acétylène  en  noir  de  fumée  et  hydrogène,  avec 
dégMgement  de  chaleur,  se  déplace  de  manière  à  se  répandre  sans 
le  secours  <run  mélange  mécanique  dans  le  charbon  déposé. 

Le  1er  donne  (pielque  chose  de  tout  à  fait  analogue,  et  lorsqu'on 
fait  passer  les  vapeurs  de  certains  pétroles  dans  un  tube  de  fer 
vid»',  chaull»'*  au  rou^»-e  sDuibre,  on  constate  souvent  au  point  de 
conlart  de  la  vapeur  avec  les  jjarois  ilu  métal  chaud,  la  formation 
rapide  d'un  bouchon  de  noir  de  fumée  (jni  ol>strue  le  tube.  Toute 
la  masse  <lu  charbon,  même  celle  prisi»  au  centre  du  bouchon,  est 
fortement  imprégnée  du  fer  qui  a  voyagé  d(»s  parois  internes  ver» 
h'  centre. 

M.  Ct>lson,  ancien  élève  de  M.  Schi'itzenberger,  a  étudié  avec 
lui  ou  ^ur  ses  conseils  les  faits  précéilents  (»t  les  lois  de  la  diffusion 
M'che.Crlles-ci,out  re»;u  im  dévtîluppenicnt  remarquable  à  la  suite 
tics  travaux  do  M.  Hoberts  Austen  et  «le  M.  Osniond,  qui  onl 
montré  I(>  rôii:  ini]>ortant  que  joue  la  difïusion  des  solides  dans 
réliidf  des  uiétîMix  r{  des  alliages. 

r/r>i  «.-ncure,  pour  une  partie  avec  M.  Culson,  (pie  Schutzen- 
bi'rgiM*  a  étudié  une  série  de  comljinaisons  carbosiliciées.  Il  a  re- 
cuiiUM  que  l'azoture  de  siliciinn  découvert  par  Wu'hler  et  obtenu 
Ml  chaulVanl  du  silicium  dans  un  creuset  brusqué,  es!  en  réalité  le 
type  d'une  séri«*  de  corps  ternaires  renfermant  du  carbone.  Mais  le 
carbuiie  y  <'st  ilissimidé  au  point  (jue  l'oxygène  n'agit  pas  sur  lui 
ai  ruuge.  il  faut  pour  le  bnller,  l'action  du  ciiromate  de  plomb.  Le 
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doïjige  des  trois  éléments,  silicium,  carbone  et  azote,  conduit  à  la 
formule  iSi^OAzj".  L'action  du  cyanogène  sur  le  silicium  chauiTé 
•a  rouge  hlanc  donne  un  autre  moyen  de  préparer  le  même  com- 
j»o*é  et  corrobore  la  fonnule  indiquée. 

Avec  l'acide  carbonique,  on  obtient  un  coi'ps  répondant  à  la  for- 
mule Si%^0^,  dans  leifuel  le  carbone  est  aussi  bien  dissimulé  que 
dans  le  précédent. 

Si'hûtzenhergi'r  a  inlerprété  cette  passivité  du  carbone  en  admet- 
tant Texistenco  d'un  i-adical  carbo-silicium,  qu'il  a  réussi  depuis  h 
isoler  et  qui  donne  aussi  des  combinaisons  avec  le  soufre. 

D  tant  ajouter  que  la  combinaison  du  carbone  et  du  silicium  no 
$e  fait  pas  toujours  dans  le  rapport  des  poids  atomiques,  car  il 
rtn>le  un  composé  répondant  à  la  fonnule  Si*C*0'. 

C'est  dans  cette  série  de  recherches  que  Schiitzenborger  et 
M.  Colson  ont  montré  que  le  silicium  n'émet  pas  de  vapeurs  au 
rouge  blani'  et  que  sa  volatilisation  apparente  doit  être  nipportée 
àlVxistence  d'un  azoture  de  silicium  volatil. 


Sfhuizenberger  a  signalé  aussi  le  fait  curieux  de  rexistenc«»  dt» 
UiOlilication<  aiK)tro)â(ines  de  certains  métaux,  tels  (pie  1»»  cuivre, 
l'argent  rt  !•'  ]ilond),  Hio<Iitlcn lions  obtenues  en  éieclroiysîint  par 
un  eonranl  faible  di's  solutions  de  sels  de  ces  iiuMaux.  Ces  uiodili- 
'•alions  son!  siuMout  caractérisées  par  leur  grande  oxydabilité  ; 
î^-nt-èlrr  anrail-un  aiïaire,  non  à  des  métaux  pins,  mais  fi  des 
hvilrun."-  inétalliquj»s?  Toutefois,  il  a  été  constaté  »|ue  le  cuivrtî 
Jillotrojii«|Ur,  rhaidïé  à  1  iO**  dans  un  tube  scellé  ni  présencr  d<^ 
l'eau,  -ir  translornu^  en  cuivre  ordinaire  sans  dégagement  auciui 

On  lui  «luit  des  observations  intéressantes  sur  la  détonation  •](> 
::ir;ldngrs  «riivilrogène  et  d'oxygène,  ce  <leriii<*r  étant  en  grand 
"X"V?  !:♦  d'n.  pour  1  d'H.  env.i.  U  a  reconnu  que,  «lans  un  iMidio- 
isi-tn*  trrr?  allonjjé  entlammé  par  la  partie  suiiérimn*,  la  coniluis- 
ii'jii  II»-  M»  pro|*age  qu«*  lorsque  la  longueiu*  de  la  c  ^lonnr  gazJMisc 
•?î  «'ouipriM*  entre  deux  limites,  Tune  maxinia,  l'autre  mininia. 
Iiin-»  les  mélanges  d'oxygène  avec  des  hydrorarbui'rs  tels  que  Kî 
lU'Hlian**,  l'élliylène,  l'acétylène,  Tétliane,  en  géin-ral  la  combustion 
\\('  s«*  pfMpagi.*  j»as  lorsque  la  dose  d'oxygène  est  inférieure  à  celle 
•Pli  «louncrait  volumes  é«^mx  d'iivdrotçène  et  d'uxvdiî  de  carbone. 

L'oxyiJaliun  «le  Téthylène,  qui  se  produit  lorsqu'on  l'ait  passer 
•inn^  un  tube  chaull'é  au  rouge  sombre,  un  mélange  de  1  vol. 
'lV-tli\lru«_*  a\ec  moins  d'un  vol.  d'oxygène  fournit  des  ijuantités 
iiOlaMt.'s  iVox^yh  dv  méthylcnc  ou  mcthanal. 


XXVIII       DULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

En  if  olanl  le  carbone  de  la  fonte  blanche  dans  un  milieu  a< 
par  Taction  du  sulfate  do  cuivre  sur  la  fonte  réduite  en  poudre 
séparant  le  cuivre  déposé  de  la  matière  carbonée  par  rnction 
cblonu'o  ferrique,  Schiitzenbergcr  a  isolé  une  matière  qui  ne 
ferme  pas  seulement  du  carbone,  mais  en  même  temps  de  rhy< 
gène  et  de  Toxygène.  L'analyse  de  ce  produit  conduit  à  In  fonni 
C**H®0^,  (jui  rapprocherait  cet  liydrate  de  la  série  de  Tacide 
phitiquo  de  Hrodie. 

L'acide  azoticpie  pur  attaque  énergiquement  cet  hydrate  de  c»* 
bone  et  le  transforme  intégralement,  avec  dégagement  de  vapeurt' 
nitreuses,  en  une  substance  amorphe,  colorée  en  rouge  brun,  9ffi 
lubie  dans  Tacidi^  azotiiiue,  Talcool,  les  alcalis  et  rammoniaque  m 
même  Teau  pure.  Les  sels  alcalins  neutres  la  séparent  de  ceWB 
dernière  solution.  ^ 

Ce  ])roduit  a  une  composition  répondant  à  la  formula 
C'*H'"(Az()*)0**.  Il  y  a  donc  eu  à  la  fois  nitration,  oxydation  et 
hydratation.  "^ 

Il  est  intéressant  de  voir  se  former,  dans  l'attaque  de  la  fonte. 
blanche  par  le  sulfate  de  cuivre,  un  hydrate  de  carbone»  analogue 
jusqu'à  un  certain  point  à  ceux  qui  se  prodiiiseut  dans  les  végétaiixr 
par  la  réduction  chlorophyllienne  de  Tacide  carboni((ue.  M.  Bouf^ 
geois,  répétiteur  à  l'Ecole  F*olytechnique,  a  aidé  Schutzenberger 
dans  C(^  travail. 

Dans  ces  derniers  temps,  Schi'itzenberger  s'était  atlacjué  au  pro- 
blème difficile  et  fort  intéressant  à  la  fois  tant  au  point  de  vue 
pratique  qu'à  celui  de  la  philosophie  de  la  science,  de  la  séparatioa 
des  terres  rares. 

II  n'était  j>as  homme  à  s<^  laisser  arrêter  ou  conduire  aveuglé- 
ment par  les  idées  ayant  gén<Talement  cours  dans  les  sciences  ;  3 
semble  au  contraire,  tout  en  marchant  avec  le  progrès,  (ju'il  eftt 
une  certaine  défiance  pour  les  notions  rerues.  11  n'y  avait  aucun 
inconvénient  à  cette  disposition  d'esprit,  car  il  était,  ainsi  que  l'a 
fait  voir  le  résumé  que  nous  venons  de  donner  de  ses  travaux,  un 
excellent  expérimentateur  et,  comme  tous  les  chimistes  dignes  de 
ce  nom,  il  donnait  en  tout  à  l'expérience  le  dernier  mol.  Ses  inter- 
prétations, que  parfois  on  aurait  pu  regarder  comme  hasardées* 
n'étaii'iit  ipf  un  elTurt  pour  tra<luire  en  une  théorie  les  résultats  de 
.*^es  analyses. 

11  fut  visiblement  porté  i)ar  ses  dernières  recherches,  sur 
h»sipielles  il  était  loin  d'avoir  «lit  le  dernier  mol  et  (|ue  malheurcu- 
semtMit   la   mort   vint   soudainement   l'empêcher  de   terminer,  à 
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t  "Ht  ]»M  i'oiilnl>ai*r  à  ;ihiv^n»r  >}i  \u\  Lui  «Inut  la  luiii^Tt'iir 
'«•M-»-  i.'l  îuMivr  «-l'iiiMnit  «liMli^r  1rs  niniérs  rt  la  iii{il;nli«\  il  tiil 
I  -uiiiti/nienl  alors  «pi'il  so  «Irlassail  en  travailiaiil  dans  son 
"t  tijiuba  <:in^  luTiire  fonnaissiiiin*,  niriin"  un  iiistaiil,  ri  im» 
iMint  la  pivuiv-upalion  <l'oi»ar^'in'r  <ie>  iii«[iu<''nuli*>  aux  sioiis 
l"-  ra>-nn*r.  alors  qu'il  se  sentait  sérieusenienl  atteint.  Il 
l'i.'i  '{uVhi  le  laissât  couehé  où  il  était  et  ce  ne  tut  (pTau  bout 
'.nij»-  a-i-î^ez  l«.'ny:  inron  put  le  <i«''ci<ler  à  st*  laisser  enijiorter 
liri;  au  lit.  (Juan«l  au  bout  de  très  piMi  de  jours  les  symp- 
l'ài-hfux  qui  accompajjnent  souvent  b*s  eon^'-estions  s(;  turent 
^.  ^a  t'ainille  et  ses  amis  lurent  en  droit  di*  croire  rpie  son 
i>='»'Uient  serait  t'onipl(*t.  T/esl  le  sentiment  que  j'avais 
i«- je  le  vis  peu  de  jours  après  sa  cbute,  dès  (pi'il  tut  en  état 
-  ivi-evoir.  Mais  lui,  il  avait  svnli  qut?  l'atteinte  était  {jrrave  : 
été  iauohé  «.  me  dit-il.  Kt  comme  je  lui  parlais  de  sa  pro- 
•  ;;uérison,  en  insistant  seulement  sur  1rs  javcauli»)ns  et  le 
rt'iatif  qu'il  devait  prendre  di'Sumiais  :  v  Si  je  ne  «lois  plus 
ir  tnjvailhT,  j'aime  autiuit  mourir  tout  de  suite.  »  Snn  vjeu 
va  il  être  qui*  trop  bien  exaucé.  Après  iun;  cnnvalescenc<' 
'.Mlle  qui  lui  permit  au  bout  de  quelque^  J'MH's  de  marcher  en 
lyant  simplement  sur  une  caime,  on  le  jup'a  as>«'Z  bien  pour 
r  Paris  et  s'acheminer,  en  faisant  li'abnrd  un  anvt  «•lu*/  Tim 
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tuelle  et  avec  sa  répugnance  pour  tout  ce  qui  pouvait  sentir  Tapp 
parât,  qu'il  u*y  ont  pas  de  discours  sur  sa  tombe.  M.  A.  (Jautiff 
lut  seulement  prié  de  dire  (pielques  paroles,  au  nom  de  ses  amis 
en  insistant  sur  les  qualités  morales  de  Thomme  plus  que  sur  sa^ 
travaux  et  il  s'acquitta  de  sa  tache  avec  beaucoup  de  cœur,  et  um 
éloquence  émue,  comme  on  pouvait  l'attendre  d*un  ami  de  si 
longue  date. 

Il  y  avait  en  effet  chez  Schûtzenberger,  h  côté  du  savant  émt 
nent,  du  travailleur  infatigable  et  passionné,  un  homme  d*uiM 
extrême  bonté  et  d'une  parfaite  modestie.  On  Ta  bien  vu  dans  tou 
le  cours  de  sa  vie  ;  jamais  il  n'a  rien  fait  pour  se  mettre  eu  avan 
(ît  toute  sa  carrière  s'est  faite  par  un  labeur  assidu  et  sans  qu'i 
sortit  pour  ainsi  dire  du  laboratoire.  11  était  parfaitement  bon  e 
accueillant  pour  les  jeunes  et  la  simplicité  de  ses  habitudes,  d 
même  <juo  son  ardeur  au  travail  et  le  sérieux  avec  lequel  il  rem- 
plissait  les  taches  (pi'il  avait  acceptées  étaient  pour  eux  ui 
exemple  et  un  encouragement  des  plus  précieux. 

On  peut,  pour  le  montrer,  faire  appel  au  souvenir  de  n'imporU 
leipiel  de  ses  nombreux  élèves.  M.  Colson,  examinateur  de  sortîi 
à  l'Ecole  polytechnique,  qui  fut  l'un  d'eux  et  son  collaborateui 
dans  plusieurs  travaux  importants,  a  bien  voulu  fixer  pour  nous  li 
récit  de  sa  première  entrevue  avec  lui  et  les  impressions  qu'elh 
lui  a  laissées  :  «  Ce  fut  à  la  fin  de  l'année  1875,  (pie  je  vins  au  la- 
boratoire de  la  Sorbonne  ;  un  élève  m'indiqua  le  directeur,  ui 
bonime  à  tournure  énergique  qui  fumait  sa  pipe  en  travaillant  i 
une  table  centrale,  au  milieu  de  nombreux  élèves;  son  long  tabliei 
qui  avait  été  vert  était  criblé  de  taches  d'acides,  (i'est  M.  Schiit- 
zenberger  ({ue  je  désire  voir,  répétai-je.  Mais  le  voilà  en  personne 
reprit-il,  en  le  désignant  d'un  geste  vil.  Habitué  à  Tair  imposant  et 
sol(Minel  de  M.  Fremy,  me  rappelant  son  laboratoire  rangé,  ciré 
calme,  où  le  maître  isolé  vous  recevait  avec  une  politesse  exquise, 
mais  un  peu  cérémonii'use,  je  ne  pouvais  m'imaginer  un  chef  s 
peu  dilïérenl  de  ses  élèves,  et  tout  droit,  je  me  (liri{;eai  vers  ui 
monsieur  grave,  d'aspect  bienveillant  et  correct,  (jui  allait  sortir 
C'est  bien  à  M.  Schiitzenberger  que  j'ai  rhonneiu*  de  parler?  lu 
demandai-je.  Non  pas;  le  voilà!  et  M.  de  t^liermont,  à  i|ui  j< 
m'ailrc'-.^^ais,  éti-iidit  le  bras  vers  la  table  centrale. 

«  J'élais  décontenancé,  car  .M.  Schïdzenbergrr  avait  tout  vu.... 
Il  n'y  avait  plus  de  place  au  laboratoire;  j'arrivais  trop  tard. 

«  Néanmoins,  M.  Schiitzenbeiver  me  retint.  On  m'installa  provi- 
soirement à  la  laverie  en  attendant  que  ipielt|ues  vocutiont 
d'ardents  débutants  eussent  subi  l'épreuve  du  feu  et  des  acides. 
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*  Aprt'S  un  slage  de  qucliiues  années  dans  l'industrie,  je  revins 
ttue  ?eoond«:*  Ibis  au  laboratoire  de  M.  Sohiïtzenl»er«j:er,  ijui  était 
de\enu  profe>seur  au  Collège  de  France,  dette  lois  encore,  I» 
pU«:e  manquait  î  Je  n'oublierai  jamais  avec  quelle  Iranfjuille  sim- 
l'kilè  et  fjnel  désintéressement  plein  de  gran<leur,  M.  Sclnïtzen- 
Urr^rt^r  pria  son  lils  Léon,  aujourd'hui  chimiste  distingué,  de  me 
Cr-i'-r  ^a  place,  ni  avec  quelle  bonté  il  voulut  bien  m'associer  à  ses 
iraMtux.  * 

Des  impressions  et  des  sentiments  pareils  lurent  emportés  par 
twà  M.-S  élèves  et  celte  familiarité  indulgente  n'eut  jamais  pour 
elîtfl  «le  diminuer  le  respect  de  ceux-ci  pour  le  maître  :  ils  le 
sentaient  trop  au-dessus  d'eux  par  le  travail,  rintelligtMice,  la 
âcience,  le  carcictêre.  pour  qu'ils  fussent  tentés  de  mancpierde  res- 
pect à  son  égard  et  d'oublier  la  distance  qui  les  séparait  du  maître. 
Lors-pi'il  l'ut,  au  moment  de  la  création,  par  la  Ville  de  Paris,  de 
l'E'Ole  municipale  de  jthysi(|ue  et  de  chimie  industrielle,  nommé 
direrieur.  il  api»orlîi,  dans  celte  iruvre  qu'il  poursuivit  avec  tant  de 
^ur•.•rs.  les  mêmes  qualités  de  travail  et  de  boni»'*;  p»'ut-étn'  même 
jo'irniit-on  reprocher  à  sa  bonté  d'avoir  été  cpu'hjuetViistropindul- 
;;eijW.  yuui  qu'il  en  soit,  rétablissement  a  j)rospéré  sous  sa  dirciv 
ùvii  ^[  il  L-n  e-t  Sorti  déjà  un  grand  nombre  de  chimistes  et  «piei- 
qii'S  physiciens  «lont  licaiuMJUp  sont  entrés  dans  la  v(»i«'  de 
i'iri'iii-trie  pour  laquelle  ils  étaient  j)réparrs,  et  «lont  ipielques-nns 
^  r.'iit  tournés  du  coté  de  la  science  et  y  feront  cerliiinenimt 
hoî.rieiir  à  leur  maître.  Les  uns  comme  les  autres  conservent  un 
ï-^uit'nir  respectueux  et  reconnaissant  h  celui-ci. 

\[<  <e  sont  réunis  avec  les  professeurs  de  l'Ecoli*,  Ifs  nitMiibro 
'luCon-eil,  et,  avec  le  concours  du  Conseil  municipal,  ils  ont  réuni 
li  jonime  nécessaire  pour  faire  exécuter  en  marbre  un  bu>le 
'l'i  r";:r»*tté  directeur  afin  de  l'olTrir  à  l'P^cole  l'oninn*  mi  t«''ni'»i- 
piM/r' «it*  liMu*  i^M'atilude.  Ce  bust(»,  fait  avec  bi'aucuup  de  tnient, 
|-irM.  'î.  l'rbain,  ancien  élève  do  l'Ecole  et  au^si  bon  chimiste 
i'ir  -italuaire,  reproduit  d'une  manière  frappante,  quoifine  fiiit 
-siTr- la  mort  du  modèle,  les  traits  de  celui-ci  et  sun  <*xpressii>n  à 
l^  foi^  >érieuse  et  douce,  iine  et  animée;  l'artiste  n'avait  eu  qu'à 
inr--  jqipel  à  se<  souvenirs  et  à  reproduire  et*  qu'il  Mvail  vu  cent 
1..- i»»Mi(lanl  les  leeons  aux(pielles  il  avait  assisté.  Sa  mémoire  l't 
•/i  'lur  l'ont  bien  inspiré,  et  le  beau  buste  qu'il  a  fait  consêrv<'ra 
^  iKc^le  de  physique  et  de  chimie  la  vivante  image  de  ci-lui  (pii 
t^Ji:*  trouvé  le  moyi'U,  tout  en  poursuivant  des  reclu-rrhes  absor- 
ba:.''--, de  lui  con-^acrer  une  si  grande  partie  de  sa  vit;  et  dr  lui 
'^.r.^Tune  inqmlsion  heureust»  et  féconde. 
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Il  semblait  qu'une  telle  tâche  dût  suffire  et  au  delà  à  ractivité 
d'un  homme.  Schùtzenberger  y  ajouta  bien  autre  chose  encore. 
S'il  passait  au  laboratoire  de  longues  journées,  y  retournant  même 
souvent  après  son  repas  du  soir  pour  y  terminer  quelque  travail 
qui  le  préoccupait  particulièrement,  il  veillait  encore  chez  lui  une 
partie  de  la  nuit;  c'est  ainsi  qu'il  a  pu  rédiger  les  nombreux  et 
importants  ouvrages  dont  on  lui  doit  la  publication. 

Nous  citerons  seulement  les  suivants  :  Un  Tmiti}  de  chimie 
appliqué  ù  In  physiologie  et  à  la  pathologie  animale^  publié  en  1868; 
un  Traité  des  matières  coIorantaSy  publié  sous  les  auspices  de  la 
Société  industrielle  de  Mulhouse,  et  qui  comprend  l'histoire  chi- 
mique des  matières  colorantes,  leurs  applications  à  la  temture  et  à 
l'impression  des  tissus,  l'étude  des  fibres  textiles,  des  épaississants 
et  des  mordants  (1867).  Cet  ouvrage  important,  qui  resta  longtemps 
le  recueil  le  plus  complet  des  connaissances  acquises  sur  les  ma- 
tières colorantes,  fut  le  résultat  du  s<gour  à  Mulhouse  de  Schiit- 
zenberger,  de  son  contact  perpétuel  et  de  sa  collaboration  avec  les 
fabricants  de  cette  ville  industrielle,  ainsi  que  de  ses  travaux  per- 
sonnels. Comme  cela  arrive  de  tout  ouvrage  fait  avec  autant  de  soiû 
et  de  compétence,  il  reste  un  monument  qui  fixe  l'état  de  la  science 
el  de  la  pratique  au  moment  de  sa  publication. 

Un  Traité  complot  de  chimie  générale^  dont  les  sept  volumes 
renferment,  sous  une  forme  toujours  originale,  quelquefois 
inattendue,  une  abondance  extrême  de  renseignements  sur  la 
chimie  minérale  et  sur  la  chimie  organique. 

C'est  la  condensation  de  l'enseignement  de  l'auteur  dans  les  di- 
verses chaires  qu'il  a  occupées,  de  ses  longues  réflexions,  de  sa 
vaste  expérience. 

Cet  ouvrage  important  a  été  complété  encore  après  la  mort  de 
l'auteur  par  la  publication  faite  par  les  soins  de  M.  Boudouard,  son 
préparateur  au  Collège  de  France  et  son  collaborateur  dévoué,  des 
l  .M-ons  de  Chimie  générale  professées  au  Collège  de  France  pen- 
dant les  dernières  années  et  qui  comprennent  les  généralités  de  la 
Chimie  et  ce  qu'on  a  appelé  la  Chimie-physique  (Doin,  1897).  On 
peut  y  voir  toute  l'élasticité  de  l'esprit  du  savant  professeur;  il  se 
m  'Ut  à  l'aise  sur  ce  terrain  qui  n'est  pas  celui  de  ses  recherches 
habituelles,  comme  au  milieu  de  ceux  qui  se  rapprochent  davan- 
tage de  ses  travaux  de  laboratoire;  on  peut  dire  que  rien  de  ce  qui 
touche  à  la  Chimie  ne  lui  est  resté  étranger. 

Dans  ce  labeur  étonnant,  il  ne  restait  pas  de  place  pour  la  re- 
cherche de  la  popularité  et  des  récompenses  extérieures;  aussi 
bien  l'extrême  modestie  et  la  réserve  naturelle  de  Schùtzenberger 
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fen  éloignaient-elles  autant  que  sa  passion  pour  les  entreprises 
scientifiques  les  plus  aniues  et  les  plus  délicates;  néanmoins,  les 
boiineurs  vinrent  le  chercher  les  uns  après  les  autres  ;  il  ne 
jliétonnait  pas  plus  de  leur  arrivée  ({u  il  ne  s^était  préoccupé  de 
Inir  absence. 

chevalier  de  la  Légion  d*honneur  en  18611,  il  fut  promu  otlicier 
en  lK8.i. 
Membre  de  la  Société  chiiniijue  dès  1860,  il  fut  à  deux  reprises, 
18Ti  et  en  Ib^^i,  son  président. 

Q  remplaça  Wurlz  à  lAcadémie  de  médecine,  en  1881. 
L'Académie  des  sciences  lui  décerna  en  187:2  le  prix  Jecker  et 
félut  membre  de  la  sc»ction  de  chimie  en  1888,  par  un  vote  pres- 
unanime,  en  rem[)lacement  de  Debray. 
U  était  membre  du  Consc^il  d'hygiène  depuis  1877. 
U  avait  été  membre  du  jury  de  l'Exposition  de  188*J  et  avait  re<;u 
hih;  médaille  d*or  de  la  Société  industrielle  du  Nord  de  la  France 
«1881. 

Aucune  des  distinctions  dont  il  fut  Tobjrt,  aucune  des  ivconi- 
peases  iju'il  rorul,  souvent  recherchées  par  d'anlrcs  avec  une 
ipleur  liévreuse,  ne  [nuvnt  rien  changer  à  sa  ni.Mnière  d(»  vivre,  ni 
diminut-r  son  ardeur  au  travail. 

Il  resta  toujours  le  même  justprà  la  lin,  montrant  à  ses  amis  et 
à  se?  élèves  la  même  bienveillance,  la  m«Mne  simplicité  de  senti- 
Btefits  et  de  nuinières.  Ihen  plus,  loin  de  s'enorgueillir  de  la  multi- 
plicité de  ses  travaux  et  des  beaux  résultats  (pfils  lui  avaient 
douriés,  il  éprouve  le  besoin  s(Mnbh;-t-il  de  se  les  l'aire  pardonner 
et  dari^  la  notice  sur  ses  titres  scientilitpies,  rédigée  en  1888  à 
i'ûccdsiun  de  sa  candidature  à  rAcadéniie,  il  va  jusqu'à  s'excustM' 
d'avoir  touché  à  Umt  de  sujets  variés.  Il  montre  rpi'il  y  a  été  con- 
duit par  les  nécessités  des  situations  diverstîs  ipi'il  a  occupées  t»t 
|irla  direction  des  travaux  pratitpies  d'un  grand  nombre  d'élèves. 
Tout  au  plus  plaide-t-il  les  circonstances  atténuantes,  en  ra[>pelant 
^oe  bt?aucoup  de  S4;s  travaux  ont  été  des  recherches  de  longue 
hleine,  dont  plusieurs  se  sont  étendus  sur  bien  df»s  années. 

Telle  était  son  extrême  modestie,  qualité  moins  rare  (fu'on  ne 
croit  chez  les  hommes  d'un  mérite  supérieur  (jui  se  jugent  eux- 
■êmes  et  qui  prennent  comme  terme  de  comparaison  non  la  foule 
qui  Ifs  entoure,  mais  l'idéal  élevé  cju'ils  se  sont  l'ait  à  eux-mêmes 
H  qu'ils  >'ellorcent  d'atteindre  sans  jamais  y  parvtMiir. 

lu  n'en  réalis^ml  que  mieux  nn  modèle  digne  il'êlre  olïert  à 
Timitation  des  jeunes  gens  qui  entrent  dans  la  carrière.  Puisse-l-\V 
yen  avoir  beaucoup  de  ceux-ci  qui  inurchcnt  i^nr  les  traces  de 
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Schûtzenbcrger,  qui  rendent  à  la  science  et  aux  industries  chi 
ques  autant  de  services  que  lui,  et  qui  consentent  comme  lui 
milieu  des  succès  comme  au  milieu  des  difficultés,  la  même  b 
veillance,  la  même  simplicité,  la  même  énorme  au  travail. 

On  a  pu  dire  avec  raison  de  Fumi,  du  savant  éminenl  dont  i 
déplorons  la  perle,  que,  s  il  a  eu  des  adversaires  et  des  critiq 
il  n*a  jamais  eu  (rennrmis.  Nul  élo^e  plus  {jrraiid  ne  peut  être 
de  sa  loyauté,  de  sa  parfaite  bonne  foi,  en  même  temps  que  de 
ex»réme  bonté. 


RELEVE   DES   TRAVAUX    ET    PUliLIGATIONS 
De  Paul  SCHUTZENBBROER 

Fait  par  M.  Doudouard,  préparateur  de  la  chaire  de  chinue  minéral 

ao  Collège  de  France. 


Comptes  rendus  de  rAcadvmw  des  sciences  de  Pai'is. 

De  la  solubilité  de  la  matière  colurante  de  la  garance  entre  100  et  : 

t.  43,  p.  10"  (en  collab.  ave»*  M.  I^lessy). 
Recherches  sur  la  cochenille,  t.  46,  p.  41. 
Sur  quelques  produits  d'oxydation  de  la  morphine  sous  Tinfluenc 

Tucide  azoteux,  t.  46,  p.  .VJs. 
Recherches  sur  la  cinchonine,  t.  46,  p.  81H. 
Sur  deux  nouveaux  dérivés  de  la  quinihe  et  do  la  cinchonine,  t 

p.  t065. 
Recherches  sur  les  alcaloïdes  dt^  la  noix  v(»mi(pie,  t.  46,  p.  l:â;M. 
Sur  un  produit  de  Faction  de  Tacide  azoteux  sur  la  naphtalidunie,  t 

|>.  891  (en  collab.  avec  M.  Willni). 
Recherches  sur  la  strychnine,  t.  47,  p.  19. 
Recherches  sur  la  quinine,  t.  47,  p.  Hl. 
Sur  les  dérivés  benzoïques  de  la  quinine,  de  la  cinchonine  et  d 

strychnine,  t.  47,  p.  2:W. 
Sur  les  dérivés  sulfuriques  des  alcaloïdes  végétaux,  t.  47,  p.  â35. 
Sur  la  phtalamine,  ntMivel  alcali  dérivé  de  la  naphtaline,  t.  47,  ] 

(en  collab.  avec  M.  Willm). 
Action  de  ramuioninipie  caustique  sur  les  matières  organiques,  t. 

p.  94(i. 
Sur  la  nmtière  colorante  de  la  gaiide,   I.   52,  p.  i)"!  (en  collab.  i 

M.  Puraf). 
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itution  des  corps  ô]cclro-né(;atifs  ((.'1,  Rr,  I,  CAi,  S,  etc.)  aux 
■êUnx  dans  les  sels  oxygénés  :  pi*oduction  < l'une  nouvelle  classe  de 
Iris,  t.  52,  p.  1;)5. 

tion  'le  1  ammoniaque  caustique  sur  les  substances  organiques; 
RcUiuation  de  priorité  adressée  ti  roccasioti  d*une  i*ommunication  do 
M.  P.  Tlicnard,  t.  52,  p.  fril. 

les  pn^tluits  de  décomposition  du  henzoide  d*io<Ie  sous  Tinnuence 
delà  chaleur,  t.  52,  p.  IK>:3. 
les  <'€indiinaisoiis  des  aciiies  entre  eux,  t.  53,  p.  r»;18. 
un  uuuvcnu  dérivé  de  Facide  benzoïque,  t.  53,  p.  974  (en  collnb. 
avro  M.  Sengcnwald). 
rar»;tate  île  cyanojjrênc,  t.  54,  p.  154. 
telK's  rci-herches  sur  rncétato  d'iode,  t.  54,  p.  102G. 
ic-n  lin  proto«*hlrirure  d'icnle  sur  quelques  substarn  es  orpfaniques, 
1.54,  I».  V.n  jen  C'dlab.  ave*'  M.  SenprenwaldV 

r  i.i  tr.insfi>rniali(.in  ib*  ridbuniine  et  de  la  caféine  coapilées  en  une 
ilbaniine  subible  et  coapilabb*  par  la  cbalmr,  t.  5S,  p.  Ht). 
Sar  qui'Iqiifs  nfiuveaux  dérivés  île  rindi;:i»l-iie,  t.  61,  p.  58i. 
A«iii'n  «II'  l'îiciile  ai'étiqm*  anhydre  sur  In  rellulose,  les  sucres,  la  nian- 

Mîi  1 1  i.t's  4Niii;/i''nrn'^,  »'!«'.,  I.  61,  p.  iHÔ. 
^iT  iiii  iiinviMi    rapidr  e|   piviliqni*   pour  jnéparer  le  gaz  méthyle,  nu 

niêlhylnri'  d»-  mélhyle,  t.  61,  p.  481. 
S-ir  "iM  r<iijtp«»«:é  nouvi'îMi  ihi  p'atine,  t.  66,  p.  OGli, 
S'Jr  l.t  -Mi^^taliisalion  du  s«ufre,  t.  66,  p.  lifi. 
Sur  •{i]*'Iqiifs  réai'titins  donnant  lieu  à  la  formation  de  roxychlorure  de 

'îti)j"iii'.  t.  66,  p.  IM. 
>*ij- lin  nniiMd  acétate  de  chrome,  t.  66,  p.  ^li. 

I~  V.ihvlj.-^  rei^hcndies  <ur  TaiMicni  du  gaz  hypot'hloreux  sec  sur  un  n»é- 
i;irv''' 'In^b'  et  iTanhydride  aeétiqur',  t.  66,  p.  1:M0. 
Viiiv.||i-s  n'fherrhes  concernant  l'action  du  gaz  hypochlorcux  sur  un 
nirlniige  d'inde  et  d'anhydride  acétique,  t.  67,  ]».  47. 
Nil  1»"*  ilivcr^c^  matières  colorantes  que  renferme  la  graine  de  Perse, 

t.  67,  p.  17ti. 
•Sur  |r'^  dérivés  acétiques  ilcs  substances  hydrocarbonées,  t.  68,  p.  81  \ 

"Il  «•••llab.  avec  M.  Naudin). 
>'.:■  un  ii«iii\cl  acjilc  du  srMifr*',  t.  69,  p.  lî'O. 
•^'j'  l:i  ^\Tilhcsc  des  glucosidcN,  t.  69,  p.  -CiO. 
f  \  M'in  de  l'anhydriih'  snlfuriqut*  sur  le  perchlorure  de  carbone,  t.  69, 
y.  :V.2. 
Nil  |,.,i  Combinaisons  du  protochlorure  de  platine  avec  l'oxyde  «le  car- 

J-iic.  t.  70,  p.  \VM. 
iWit-rches  sur  le  platine,  t.  70,  j».  1^87. 
>*ir  !♦•>  composés  phospho]dnt iniques,  t.  70,  p.  M 14. 
**ii  !•■>  composés  phosphoplatiniques,  t.  71,  p.  (îlK 
'*'ii   an  nouveau  pro«-éilé  de  dosiigc  de  roxygène  libre,  t.  75,  p.  87*J 
•  ij  «  olliib.  avec  .V,  fréi'Htflint: 
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Sur  une  combinaison  nouvelle  de  brome  et  d*éther  (éther  bromurf 

t.  75,  p.  1511. 
Action  de  l'iode  sur  quelques  carbures  d*hydrogène  do  la  série  aromJ 

tique,  t.  75,  p.  1767. 
Recherches  sur  le  pouvoir  oxydant  du  sang,  t.  76,  p.  440  (en  colld 

avec  M.  Risler). 
Sur  Taclion  de  roxy{2;ène  dissous  dans  Teau  sur  les  réducl^irs,  t.  W 

p.  1^214  (en  rollab.  avec  M.  Risler). 
Sur  la   respiration  des  vé^^^étaux  aquatiques  immergés,  t.  77,  p.  Té 

(en  collai),  avec  M.  Quinquaud). 
Faits  pour  arriver  à  l'histoire  de  la  levure  de  bière,  t.  78,  p.  493. 
Réponse  à  une  réclamation  de  priorité  de  M.  Réchamp,  t.  78,  p.  698. 
Expériences  concernant  les  combustions  au  sein  de  Torganisme  anima. 

t.  78,  p.  OU. 
Recherches  sur  les  matières  albuminoïdes,  t.  80,  p.  232. 
Sur  une  fermentation  butyrique  spéciale,  t.  80,  p.  328. 
Sur  la  fermentation  l)utyrique  provoquée  par  les  végétaux  aquatique 

immerjrés  dans  Feau  sucrée,  t.  80,  p.  491. 
Recherches  sur  le  carbone  de  la  fonte  blanche,  t.  80,  p.  911  (en  eolltl 

avec  M.  Rourgeois). 
Sur  une  fermentation  butyrique  spéciale,  t.  81,  p.  328. 
Recherches  sur  la  constitutions  des  matières  albuminoïdes,  t.  81,  p.  IIOÉ 
Recherches  sur  la  constitution  de  la  fibroïne  et  de  la  soie,  t.  81,  p.  119 

(en  collab.  avec  M.  Rourgeois). 
Recherches  sur  la  constitution  des  matières  coUagènes,  t.  82,  p.  26 

(en  collab.  avec  M.  Roui-geois). 
Sur  un  nouveau  dérivé  des  matières  albuminoïdes,  t.  84,  p.  124. 
De  l'action  de  Tcau  sur  les  chlorures  d'iode,  t.  84,  p.  389. 
Sur  un  nouveau  dérivé  de  l'indigotine,  t.  85,  p.  IH. 
Sur  la  combustion  des  gaz,  t.  86,  p.  598. 
b^r  la  constitution  de  la  laine  et  de  quelques  produits  similaires,  t.  81 

p.  "Gl. 
Sur  une  modification  allotropique  du  cuivre,  t.  86,  p.  12G5. 
Sur  l'allotropie  métallijjue,  t.  86,  p.  1391. 
Recherches  sur  la  levure  de  bière,  t.  88,  p.  281  et  383  (en  collab.  ave 

M.  Destrem). 
Sur  la  fermentation  alcoolique,  t.  88,  p.  593  (en  collab.  avec  M.  Des 

trem). 
Sur  Tazoture  de  silicium,  t.  89,  p.  044. 
Sur  la  composition  des  pétroles  du  Caucase,  t.  91,  p.  823  (en  collai 

avec  M.  lonine). 
Sur  l'hydrosulfite  de  soude,  t.  92,  p.  815. 
Sur  le  silicium,  t.  92,  p.  1508  (en  collab.  avec  M.  Colson). 
Sur  l'acide  hydrosulfureux,  t.  93,  p.  151. 
Sur  le  silicium,  t.  94,  p.  1110  (en  collab.  avec  M.  Colson). 
Sur  un  radical  métallique,  t .  98,  p.  985. 
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Recherches  sur  la  combustion  i*espirutoii'c,  t.  98,  p.  1061. 

Sar  quelques  phénomènes  d*oechision,  t.  98,  p.  15â0. 

Nwuvelles  recherches  sur  les  matières  protéiques,  t.  101,  p.  1207. 

Recherrches  sur  la  gélatine,  t.  102,  p.  1296. 

Kecheix^hes  sur  la  synthèse  des  matières  albuminoïdes  et  protéiqucs, 

l.  106,  p.  140". 
Hei'herches  sur  quelques  phénomènes  qui  se  pi*oduisent  pendant  la 
i'Oii«Iensation  des  gaz  carbures  sous  l'influence  de  reffluve,  t.  110, 
p.  060. 
Sar  la  i^ondensation  de  Toxyde  de  carbone,  t.  110,  [».  681. 
R^*herches  sur  la  condensation  de  la  vapeur  de  benzine  et  de  Tacéty- 

léne  sous  Taction  de  Teffluvc,  t.  110,  p.  889. 
Nouvelles  recherches  sur  reffluve,  t.  111,  p.  11. 
Snr  un  hulfocarbure  de  platine,  t.  111,  p.  391. 
Sur  quelques  faits  i*clatifs  à  Thistoire  du  carbone,  t.  lit,  p.  774  (en 

i-ollab.  avec  M.  Léon  Schûtzenberger). 
Kssai  sur  la  synthèse  des  matières  protéiques,  t.  112,  p.  198. 
Sur  la  volatilité  du  nickel  sous  rinfluence  de  Tacide  chlorhydrique, 

1. 113,  p.  177. 
OïDtrihution  à  l'histoire  des  composés  earbosiliciqiies,  t.  114,  p.  1089. 
Sur  quelques  faits  touchant  l'histoire  chimique  du  ni<*kel,  1. 114,  p.  1119. 
Rt:\-h«.MX'IiPs  sur   la  constitution  chimique  des  peptones,  l.  115,  p.  208 

el  761. 
'.>bs«.'rvalion  sur  la   volatilisation  de  lu  silii.*e,  à  propos  d'une  note  do 

M.  Moissau,  t.  116,  p.  12rî0. 
K»^  hcnhfs  sur  les  métaux  «le  la  cérite,  t.  120,  p.  603. 
H-ilif n-hes  sur  les  terres  de  la  cérite,  t.  120,  p.  692. 
<>j(itnliution  à  l'histoire  des  terres  de  la  cérite,  t.  120,  p.  iWli. 
H»:.|ier»-hes  sur  les  terres  eonlenues  dans  les  sables  mouuzitos,  t.  122, 

p.  697  fen  rollab.  avec  M.  Houdouard). 
>urle>  terres  du  groupe  yltrique  contenues  dans  les  subies  monazilés, 

t.  123,  p.  782  (en  eollab.  avec  M.  Houdouard). 
h  vlifrches  sur  les  terres  eontenues  dans  les  sables  mouazités,  t.  124, 
I*.  M  «en  eollab.  avec  M.  Houdouanl). 

Aunnh's  de  Physique  ot  de  Chimie. 

^'w  1-1  roiiiposition  de  Taeide  carminique   et  sur  quelques-uns  de  ses 

'l"riv.''>,  î3*  série,  t.  54,  p.  52. 
hi-.lpfr'ht/s  sur  les  ah'aloides  de  lu  noix  vomitpie,  tJ*  série,  t.  54,  p.  65. 
'*^ur  «ju*rlquf*s  réactious  donnant   lieu  à  la  production  de  Toxychlorure 

fi.-  t^ïirbone,  et  sur  un  nouveuu  composé  volatil  du  platine,  i**  série, 

1. 15.  p.  ir»0. 
>'irl"s  m:iti»M-es  colorantes  des  graines  de  nerpruns  tinctoriaux,  4«  srrie, 

t.  15,  p.  118. 
Sut  nn  nouvel  acide  dw  soufre,  4'*  série,  t.  20,  p.  il8. 
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Sui*  les  dérivés  acétiques  des  principes  hydrocarbonés  de  la  man 
et  do  ses  isomères,  et  de  quelques  autres  principes  immédiats  \i 
taux,  4*  série,  t.  21,  p.  ^35. 

Sur  une  nouvelle  classe  de  composes  platiniques,  4*  série,  t.  21,  p. 

Sur  les  matières  albuminoïdes,  5*  série,  t.  26,  p.  289. 

Bulletin  do  la  Société  ahimiqiw  de  Paris. 
Répertoire  de  Chimie. 

Recherches  sur  la  strychnine  et  la  quinine,  P.  I,  p.  31. 

.\lcaloïdes  de  la  noix  voniique,  P.  I,  p.  76. 

Action  do  SO*H-  sur  la  quinine  et  la  cinchonine,  P.  I,  p.  17. 

Dérivés  benzoïques  de  la  quinine,  cinchonine  et  strychnine,  P.  1,  p 

Acide  carminique,  P.  I,  p.  106. 

Action  de  AzH^  sur  certaines  matières  organiques,  B.  II,  p.  16. 

Substitution  des  radicaux  électro-négatifs   aux  métaux  dans  les 

oxygénés.  Nouvelle  classe  de  sels,  P.  III,  p.  145. 
Décomposition  du  benzoate  d*iode  par  la  chaleur,  P.  III,  p.  :26:2. 
Combinaison  des  acides  entre  eux,  P.  IV,  p.  5. 
Sur  Tacétate  do  «'yanogènc,  P.  IV,  p.  153,  268. 

liulletin  (2*  série). 

Albumine  insoluble  rendue  coagulable,  t.  1,  p.  285. 

Héclamation  au  sujet  d*un  mémoire  de  M.  Stcnhouse  sur  les  niatit 

colorantes  de  la  garance,  t.  3,  p.  214. 
Sur  l'outremer,  t.  3,  p.  455. 
Matières  colorantes  de  la  garance,  t.  4,  p.  12. 
Oxymurphine,  t.  4,  p.  82. 
Acétonitrate  de  chrome,  t.  4,  p.  86. 
Triiodophénol,  t.  4,  p  102. 
Produits  de  réduction  de  Tisatine,  t.  4,  p.  110. 
Produits  d*oxydation  de  la  morphine,  t.  4,  p.  116. 
Réclamation  au  sujet  d'une  note  de  M.  Hoppe-Scyler  sur  Talbum 

t.  5,  p.  163. 
Préparation  du  méthyle,  t.  5,  p.  218. 
Action  de  Tanhydridc  acétique  sur  le  cellulose,  Tamidon,  les  sucres, 

matières  colorantes,  t.  5,  p.  290. 
Composition  do  la  purpurine,  t.  6,  p.  353. 
Fabrication  du  papier,  t.  8,  p.  460. 
Cristallisation  du  soufre  surfondu,  t.  9,  p.  118. 
Action  de  racctate  d'iode  sur  les  hydrocarbures,  t.  9,  p.  345. 
Composés  du  platine  avec  COCP,  t.  9,  p.  346,  425. 
Constitution  de  la  rhamnine,  t.  10,  p.  1. 
Sucre  dérivant  de  la  rhamnine,  t.  10,  p.  118. 
Sur  les  matières  colorantes  des  graines  de  nerpinin,  t,  10,  p.  IID. 
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ion  de  l'acide  hypoehiorcux  sur  Tanhydride  acétique  on  présence 
diode,  t.  10,  p.  â. 
|Affa'oa  du  bioxyde  de  baryum  sur  Tanhydridc  butyrique,  t.  10,  p.  82. 
la  formation  de  C0(<1-  et  sur  un  nouveau  composé  du  platine,  1. 10, 

p.  I8î<. 

(oQvel  acide  du  soufre  (acide  hydrosulfureux),  t.  12,  p.  121,  170,  171. 

Action  de  SO^  sur  CCP,  t.  12,  p.  171.  198. 

Synthèse  de  glucosides,  t.  12,  p.  3,  200. 

Action  de  SCP  sur  les  chlorures  de  carbone,  t.  13,  p.  482. 

Action  de  COCP  sur  le  platine,  t.  13,  p.  483. 

Combinaison  do  l'oxyde  de  carbone  avec  PtCP,  t.  14,  p.  2,  17,  97. 

Combinaisons  phosphoplatiniques,  t.  14,  p.  178;  t.  17,  p.  529. 

Isomère  de  l'anthraquinone,  t.  17,  p.  2. 

Constitution  des  combinaisons  des  aldéhydes  avec  les  bisulfites,  t,  17^ 
p.  5;)1. 

Elher  broraui-é.  t.  19,  p.  3,  8. 

Action  de  Tiode  sur  le  toluène,  t.  19,  p.  51. 

Combinaison  du  brome  avec  les  alcools,  t.  19,  p.  147. 

Itosage  de  Toxygène,  t.  20,  p.  98. 

Hespinition  de  la  levui*e;  fermentation,  t.  21,  p.  2. 

Altération  spontanée  de  la  levure,  t.  21,  p.  194,  204. 

Transformation    artiliciellc  du  sang  artériel  en  sang  veineux,  t.  21, 
p.  386. 

Arti'ia   -le    la    baryt»i    et    de   l'atritlc  sulfuriqne   sur  l'albumine,  t.  22^ 
|..  i><2. 

Ai-tioii  do  lioilc  sur  Tcs^i'ho'  de  térébenthine,  t.  14,  p.  :i  (fii  ccijlab.  avcr 
M.  i\i'.  ilh-ruioui}. 

A-li'jii  do  la  potasse  sur  le  bromure  d'rthylèin'  brc>mr,  t.  13,  p.  \'M)  icn 
'■"ilab.  avoi;  M.  Fontaine». 

Ij-rivrs   platiniques  rie    VCIK  t.  17,  p.   3Nt),   AH-l,  :rl\)  leii   rollah.  avec 
M.  Fontaine  I. 

'•''ni|Mjs*.s  pliosphoplaliniipies,  t.  18,  p.  101,  14H  (i-ii  ecdlal».  avee  M.  Fnn- 

taiue  . 
Ujsi-e  de  roxyjjène  libre,  t.  18,  p.  441)  U'ii  e(dlali.  avec  M.  (iéranlinU 
T^-inture  en  indi^'O,  t.  16,  p.  4>S2,  (en  «-ollab.  avn-  M.  F.  de  LalandeU 
Tri.'jtfir..-   el    impression  de  riiidij:o,  t.  19,  p.  il;  t.  20,   p.  7  (en  «'ollal). 

'iveo  M.  F.  de  Irlande*. 
A'ti.,u   de    ra<;étale  de  ehlore  >iir    li-thylène,   t.  4,    p.    i-'JH  ^pn   r(dlah. 

nvt.'i*  M.  Lippniauni. 
l'^rivés  aj.-etiques  des  principes  hydrocarbonés,  t.  12,  [».  107  <eii  o<jllab. 

avce  M.  Naudini. 
IKtivcs  acétiques  des  sucres,  t.  12,   p.  204  -en  cidiab.  a\cc  M.  Naudiii^. 
Matières   i-oloi-antes  de  la  jraude,  H.  II,  p.   IH;  P.  III,  \i,   I5«;  A.  III, 

p.  %  (en  çollab.  avec  M.  A.  I^arafl'i. 
A'tion  de  laeélate   de  chlore  sur  r«çétylène,  I.  13,  p.  IKM  len  cul  lab. 

Hvee  M.  Prudhomine». 


XL  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

Hespirutioii  des  végétaux,  t.  20,  p.  100  (eu   eollab.  avec   M.  Qoii 

qunud). 
Culéi'liiue  et  dérivés,  l.  4,  p.  5  (en  collnb.  avec  M.  Kack). 
Dosage   de   l'oxygène,  t.  19,  p.  15à;  t.    20,   p.  145  (en   eollab.  an 

M.  Hisler). 
Dosage   do   Toxygcne   dans   le   sang,  t.  19,  p.  241   (en   eollab.  avi 

M.  Uisler). 
Matière  colorante  de  la  garance,  t.  2,  p.  218  (eu  eollab.  avec  M.  SchU 

ferl). 
Nouveau    dérivé   de    Tacide    benzoïque,  P.  IV,  p.  10  (en    ecdlab.  nxt 

M.  Sengenwald). 
At^tion  du  chlorure  d'iode  sur  quelques  substances  organiques,  1*.  I^ 

p.  144  (eu  eollab.  avec  M.  Sengen\vald). 
Phtalamine,  P.  1,  p.  38  (en  eollab.  avec  M.  >ViIlm). 
Albumine  et  matières  albuminoïdes,  t.  23,  p.  101,  19t),  216,  â4i,  •'Wî 

433;  t.  24,  p.  2,  145;  t.  25,  p.  14";  t.  45,  p.  1. 
Action  «le  l'eau  sur  CS^,  t.  25,  p.  140. 
Action  de  la  baryte  sur  le  sucre,  t.  25,  p.  280. 
Produits  du  dédoublement  de  l'albumine,  t.  27,  p.  145. 
Action  «le  l'eau  sur  les  chlorures  d'iode,  t.  28,  p.  251. 
Nouveau  dérivé  des  matières  albuminoïdes,  t.  28,  p.  310. 
Combustion  des  gaz,  t.  29,  p.  1. 

Méthode  servant  à  reconnaître  l'anthraquinone,  t.  29,  p.  49. 
Combustion  de  l'hydrogène,  t.  29,  p.  289. 
Allotropie  des  mélaux,  I.  30,  p.  2. 
Nouveau  dérivé  de  l'indigoline,  t.  30,  p.  227. 
Constitution  de  la  laiue  et  des  produits  similaires,  t.  30,  p.  508. 
Réponse  à  M.  Aronheim  au  .sujet  de  l'existence  des  acétates  d'iode 

de  <-hlorc,  t.  31,  p.  194. 
Observations  sur  une  note  de  M.  Widemann  relative  à  une  modilicati 

allotropique  du  cuivre,  t.  31,  p.  291. 
Action  de  0  et  AzO  siu*  l'éthylène  au  rouge  naissant,  t.  31,  p.  482. 
Hectiticatioii,  t.  32,  p.  009. 
Azotures  de  siliciium,  t.  32,  p.  BIO. 
Formation  de  SO^  dans  la  combustion  du  soufre  dans  l'oxygène  s 

t.  32,  p.  010. 
Oxydation  des  diverses  matières  organiques  sous  rinfluence  de  la  levi 

de  bière,  t.  33,  p.  498. 
Acide  carminiquc,  t.  33,  p.  49K. 

Composition  de  l'oxymorphine  et  de  l'oxydimorphine,  t.  33,  p.  41^. 
Azotocarbure  et  oxycarbure  de  silitrium,  t.  35,  p.  ;i.'»5. 
Pétroles  «lu  C^auease,  t.  35,  p.  355. 

Formation  d*un  acide  carboglui'Osi({ue,  t.  36,  p.  130,  114. 
Résultats  d'analy.se  anormaux,  t.  37,  p.  3. 
Diverses  formes  du  earbomile  de  calcium,  t.  37,  p.  49. 
Action  du  sodium  sur  la  benzine  à  200°,  t.  37,  p.  50,  241. 
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Sar  la  loi  des  proportions  définies,  t.  38,  p.  98;  t.  39,  p.  258;  t.  40, 

p.  513. 
Nouvel  oxyde  de  cuivre,  t.  40,  p.  514;  t.  43,  p.  5*78. 
Discours  prononcé  aux  obsèques  de  Henninger,  t.  42,  p.  541. 
Eaa  oxygénée,  t.  43,  p.  195. 

Action  de  la  chaleur  sur  la  tyroleucine,  t.  43,  p.  258. 
Sur  le  cyanogène,  t.  43,  p.  306. 
Action  de  la  baryte  sur  Taibumine,  t.  44,  p.  578. 
Introduction  à  Tœuvre  de  J.-B.  Dumas,  rédigée  par  M.  Maindron,  t.  45, 

p.  i-x. 
Oltteotion  des  leucéines  artificielles,  t.  46,  p.  690. 
Sor  le  carbone  de  la  fonte  blanche,  t.  23,  p.  387  (en  collab.  avec 

M.  I^urgeois). 
Action  de  la  baryte  sur  la  fibroïnc  de  la  soie,  t.  25,  p.  1  (en  collab.  avec 

M.  Bourgeois). 
Constitution  des  matières  collagènes,  t.  25,  p.   146  (en  collab.  avec 

M.  B«iurgeois). 
Huile  volatile  produite  par  Faction  do  la  baryte  à  150^  sur  Talbumine, 

t.  25,  p.  290  (en  collab.  avec  M.  Bourgeois). 
Recherches  sur  les  chlorures  d'iode,  t.  26,  p.  529  (en  collab.  avec 

M.  Bourgeois). 
Tpans|irjri   des   métaux   carburables,    t.  34,    p.  673    (en  collab.   avec 

M.  r/)Ison). 
>Mifi«;ations  éprouvées  par  la  levure  de  bière  pendant  la  fermentai  ion 

•lu  sucre,  t.  31,  p.  289  (eu  collab.  avec  M.  Deslrem). 
Pdi-oles  du  Claucase,  t.  34,  p.  673  (en  collab.  avec  M.  loninc). 


DuIIcUd  (S*  série). 

Sur  un  sulfocarbure  de  platine,  t.  5,  p.  672. 

Sur  quelques  faits  relatifs  à  Thistoirc  du  carbone,  t.  5,  p.  669  (en  collab. 

Hvec  M.  Léon  SchQtzenberger). 
Sur  la  volatilité  du  nickel  sous  rinfluenco  de  Tacidc  chlorhydrique, 

t.  7,  p.  145. 
>ur  le»  composés  carbosiliciqucs,  t.  7,  p.  460. 
t'iOntribution  à  l'histoire  chimique  du  nickel,  t.  7,  p.  631. 
Sur  la  constitution  chimique  des  peptones,  t.  7,  p.  749. 
Hwherches  sur  la  constitution  chimique  de  la  peplone,  t.  9,  p.  189. 
Hevherches  sur  les  terres  de  la  cérite,  t.  13,  p.  649,  931. 
Heeherches  sur  les  terres  contenues  dans  les  sables  monazités,  t.  15, 

p.  1132  (en  collab.  avec  M.  Boudouard). 
î?ur  les  terres  rares  contenues  dans  les  sables  monazités,  t.  17,  p.  158, 

^  (en  collab.  avec  M.  Boudouard). 
Recherches  sur  les  terres  rares  contenues  dans  les  sables  monazités, 
I-  W,  p.  Î21,  236  (en  collab.  avec  AI.  Boudouai^). 
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Dictionnaire  de  chimie  pure  et  appliquée. 

Articles  :  Alizarine,  Ammoniaque  Arsines,  Hile,  I3ois,  Brome,  Carn 
nique  (acide).  Caséine,  Castoreum,  Cellulose,  Ccruse,  Chlore,  (Ihl 
rophylle.  Encre,  Farine,  Fermenlalion,  Fibrine,  Fibroïne,  (iaranc 
(tastriquc  (suc),  Glucose,  (îlycogène,  Hémoglobine,  Houille,  IlyJn 
dine.  Indigo,  Indol,  Isatiiie,  Muréxide,  Myronique  (acido),  Or<«Mll 
Oulremer,  Faniiication,  Purpurine,  Qucrcitriu,  Hubianue,  Tcintui 
et  plusieurs  autres. 

Agrmifi  du  chiwiste. 

1881.   Hechen'lics  expérimentales  sur  la  loi  des  pro|K)rtions  détinics. 

1890.  Chevreul  (Eugène-Michel). 

1892.  Combinaisons  métalliques  de  Toxyde  de  carbone. 

Bulletin  de  la  Sorirté  d'encouragement. 

Fabrication  mécanique  des  filtres  en  papier  Laurent,  novembre  18" 

p.  fi2î>. 
Sur  les  différents  étals  molécuhiires  des  métaux,  oc»tobre  1878,  p.  i>} 
Sur  les  limites  de  combustibilité  des  gaz,  septembre  IK7M,  p.  180. 
Sur  le  moyen  propo.vié  par  M.  Maisti'asse,  pour  déceler  Timpurelé 

rétain  des  étamages,  mai  iHHl,  p.  251. 

Itullt'tin  de  la  Snciëlr  industrielle  de  Mulhouse. 

Sur  la  garance,  t.  27,  p.  5. 

Sur  la  solubilité  de  la  matière  colorante  de  la  garance  dans  l'eau,  à  « 

températures  comprises  entn»    ICK)  et  -iÔO",   t.  27,  p.  395  (en  coU; 

avec  M.  Mathieu  Plessy). 
Sur  Tacide  carininitpie  et  la  cudienille  amniuniacalc,  t.  28,  p.  'M)0. 
Sur  Faction  de  Fammonia(pi(«  sur  les  matières  colorantes,  1.  31,  p.  • 

(en  collab.  avec  M.  Parat^. 
Sur  les  matières  c«dorantes  contenues  dans  la  garance  d'Alsace,  t. 

p.  70  (on  coUab.  avec  M.  SchilVert). 
Sur  la  catéchine,  t.  34,  p.  ïUO  (en  <'olla}>.  avec  M.  Haek). 
Sur  l'histoire  des  couleurs  d'aniline,  t.  35,  p.  lir». 
De  l'outremer  iialund  et  artificiel,  I.  35,  p.  07. 
Sur  les  produits  de  rédu<tion  de  ri^atine,  t.  35,  p.  :\'2''\. 
Sur  la  matière  eoloranto  de  la  graine  de  Perse;  t.  35,  p.  455  (en  coll 

avec  M.  nersèchc). 

lif'vni'  srit'nfififjuf. 

Sur  les  matières  albuminonles,  2'  semestre  i8(M>,  p.  97. 

Hevue  de  i'hysifjue  r(  de  (Chimie  et  dr  leurs  applications 

industrielles. 

EJémcuts  ou  corps  simples,  i"  année,  p.  :J  et  101. 


NOTICE  SUR  PAUL  SCHUTZENDERGER.  XLIII 

Les  actimliiês  chimiques» 

or  les  critiques  formalées  par  M.  Ilinrichs  sur  les  déterminations  des 
poids  atomiques  de  Stas,  conférence  faite  au  laboratoiro  do  M.  Friedel 
^1.  1,  n»  1,  1896). 

Leçons  professées  devant  Ih  SociéUf  chimique  de  Paris, 

*  Sur  les  matières  colorantes  (ââ  mai*s  1867). 

S*  Sur  le  rdle  de  Tacide  hypochloreux  en  chimie  organique  et  sur  une 

nouvelle  classe  d*anhydride8  (14  avril  1868). 
I*  Constitution  des  matières  pi*otéiques  (1"' juin  1886). 

OUVRAGES   PUBLIÉS. 

I.  Irnitè  de  chimie  appliquée  è  la  physiologie  et  à  la  pathologie  aai-^ 
Diale,  Un  volume  in-8<^  de  500  pages.  Paris,  186d;  Y.  Masson  et  Als, 
éiiiteurs. 

II.  Traité  di*s  matières  colorantes^  public  sous  les  auspices  de  la  So- 
ciété industrielle  de  Mulhouse,  comprenant  Thisloiro  chimique  des 
matières  colorantes,  l6ui*s  applications  a  la  teinture  et  a  Fimpression 
des  tissus.  Tétude  des  fibres  textiles,  des  éimississants  et  des  mor- 
dants. Deux  volumes  in-8<*  de  GTiOet  600  pages.  Paris,  1867;  V.  Masson 
et  fils,  é«li leurs. 

III.  Lfs  1er mrntH fions.  Un  volume  in-8®  de  'ilH  ))ug(*s,  publié  dans  lu 
bibliothèque  intcrnutionah*  de  lu   librairie  (ienner-I)aillière.  Paris, 

iHlô. 

IV.  Fh-ments  de  vhiniir  pour  lu  cln^sr  fit»  philosophir.  Vu  volume  ptMit 
in-H«  de  342  pages.  Paris,  l88l  ;  librairie  llachetlc  et  i\^^. 

V.  Truite  romplft  de  vhimiv  généndf.  Ouvrage  vn  sept  forts  volumes 
grand  in-8®  de  600  ù  700  pages.  Paris,  librairie  llaebelle  et  O. 

VI.  h'cons  dr  t.'/jimie  générMlf,  piHjfessées  au  ("ollège  de  France, publiées 
par  les  soins  de  M.  Houdouard,  préparateur  do  la  ehniro  de  ehimie 
minénile  du  Collège  de  Fraui-e.  Un  volume  grand  in-X"  de  586  pages. 
Paris,  I8*J8;  O.  boin,  éditeur. 
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SÉANCE  DU  VENDREDI  10  DECEMBRE  1807. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

\â!  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  Le  président  fait  part  de  la  mort  de  M.  Dollfus,i*un  (ies  membres 
bienfaiteurs  de  la  Société. 

M.  Ir  Président  annonce  encore  à  la  SocitUé  la  perli»  donlourensi' 
«jiftlle  vil  «lit  de  faire  dans  la  personne  de  M.  A.  Joly,  uu.Mnl)re  de 
s-jn  Con-ifil,  décédé  le  3décend)re,  à  Tàge  de  51  ans.  Il  ajoute  : 

•  J«»ly  était  souffrant  et  déjà  touché  par  b?  mal  (jui  devîtil 
iVmp*jrter  quand,  par  une  froide  et  bnnneuse  soirée,  il  vint  à 
ravanlHlemière  séance  du  Cons(»il,obIi«,'é  qu'il  se  tenait  fracconiplir 
jusqu'au  bout  le  mandat  (jue  vous  lui  aviez  conHé.  Car  noire  col- 
lê;njo  était  Thomme  du  devoir; <»/était  Thomme  droit  par  f»X('ell(»n(*<' 
H  nous  savions  tous  que  sous  un  dehors  un  [mmi  sévère  se  cacbnil 
uu«.*  Ame  ardente,  par-dessus  tout  amie  de  la  justice  o{  flésireuse 
<!♦•  la  vérité*. 

'  M\  était  un  des  représentants  l**s  plus  autorisés  cb»  la  chimie^ 
ininArale  et  honorait  hautement  notre  Société  :  aussi  ses  collè}j:ut*s 
'luOrnseil  avaient-ils  décidé  de  vous  le  proposer  pour  la  vicr-pré- 
>!'l^nce  an  prochain  renouvellement  du  bureau,  (le  iiou<  est  donc 
lino  raison  fie  plus  de  partager  avec  sa  compn^Mie  et  ses  enfanls 
'^^^Àî'rî  Irur  douleur  et  b»urs  re(?rets. 

•  U*-i  premiers  travaux  dr  .\.  Joly  cml  porté  sur  le  niobium,  le 
taiilalp  oi  b»  titane.  .Vj>rès  nvoir  rintlir  tli'  /Ju/ii/»reux   niobales  el 
.*<%..  >M/jf.,  3*  ^Ln.^  T.  .v/v.,  lHU8.  — Mémoires.  \ 
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tantalates  obtenus  par  voie  sèche,  i!  prépara  les  fluoxytantalt 
d'ammonium,  isomorphes  des  composés  correspondants  du  niobii 
et  les  azoturcs  de  niobium,  de  tantale  et  de  titane  qu*il  réussi 
transformer  en  carbures  cristallins  en  déplaçant  à  haute  tempéi 
ture  leur  azote  par  du  ctfrbone. 

«^Eln  réduisant  l'acide  borique  par  Taluminium  dans  des  creus 
de  charbon,  Devillo  et  Wohler  avaient  obtenu  leur  bore  adaman 
constitué  par  des  cristaux  de  divers  borures  d^aluminium  et  d'i 
combinaison  de  borure  d'aluminium  et  de  carbure  de  bore.  Jol 
trouva  encore  du  carbure  de  bore  qui  se  forme  surtout  à  une  te 
pérature  élevée  longtemps  soutenue.  Il  purifia  ce  carbure  de  b 
cristallisé  en  le  traitant  parTacido  azotique  bouillant  qui  ne  Tattai 
pas,  mais  dissout  les  autres  cristaux  qui  raccompagnent. 

«  Les  recherches  de  Joly  sur  les  acides  du  phosphore  et 
Tarsenic  ont  été  particulièrement  fructueuses.  Grâce  à  un  indi 
tour  précieux  dç  la  neutralité  chimi({ue  qu'il  eut  la  bonne  forti 
de  trouver,  Thélianthine  ou  méthylorange,  qui  vire  au  roug(î  a 
les  acides  libres  seuls,  mais  non  avec  les  sels  acides,  il  put  til 
une  solution  aqueuse  d'acide  phosphori((ue  et  préparer  Vtn 
hypophosphorique  cristallisé  que  Salzcr  n'avait  eu  qu'en  solul 
et  mélangé  des  produits  de  sa  décomposition. 

«  En  neutralisant,  en  présence  de  méthylorange,  les  acides 
proviennent  de  l'oxydation  du  phosphore  à  l'air  humide,  il  oh 
de  rhypophosphate  monobaryticjue  pur.  Or,  celui-ci,  décomposé 
un  poids  équivalent  d'acide  sulfurique,  donne  une  solution  d'a( 
hypophosphorique  qui  cristallise  dans  le  vide  sec. 

«  En  employant  ce  mélhyloraugc  concurremment  avec  le  cal 
mètre,  Joly  put  suivre  les  transformations  de  l'acide  hypophos[ 
rique  sous  l'influence  de  l'eau,  de  mémo  que  celle  des  phosphi 
monobasiques  et  bibasiques  alcalino-torreux. 

t  En  plus  de  l'acide  hypophosphoriijue  normal  P*0*H*,  on 
doit  encore  un  hydrate  de  cet  acide  P*0*H*  -|-  H*0  ;  un  proc 
commode  de  préparer  l'acide  orthophosphorique  pur  ;  un  noi 
hydrate  de  cet  acide  2 PO*H'.H*0  isomorphe  avec  l'hydrate  ( 
respondant  de  ra<Mde  arséniiiue  déjà  connu,  tandis  que  Tai 
arsénique  normal  ASO*H^  n'est  pas  isomorphe  avec  l'acide  orl 
phosphori(iue  corresiM)ndant  ;  et  plusieurs  combinaisons  aussi 
l'acide  arsi^nieux  et  de  l'acide  arsénique. 

Je  menlionnerai  aussi  ses  études  sur  les  hypophosphates, 
phos]>lial(îs  (^l  les  arséniales,  dont  une  partie  a  été  faite  en  ce 
boration  avec  M.M.  Dutct  et  Sorel. 

c  Joly  vil  encore  ([ue  l'acide  borique  est  neutre  vii-à*vis  le  méi 
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nogie,  de  sorte  (|u*on  peut  titrer  les  acides  forts  au  moyen  d*un(; 
Dlutioo  de  borax  qui  n*agit  ainsi  que  par  son  alcali  sur  le  inétliyl- 
range  et  inversement  titrer  les  borates  alcalins  et  alcalino-ti*rroux 
Evec  des  acides  forts. 

c  Ses  recherches  sur  les  métaux  du^rouptîdu  platine  et  surtout 
iur  le  ruthénium,  le  plus  rare  de  tous,  sont  également  olassi(iuos.  Il 
es  entreprit  avec  Debray,  puis,  à  la  mort  de  son  maitre,  il  les  con- 
ÎQua  seul. 

«  Comme  pour  obtenir  le  ruthénium  pur  ils  passaient  par  Tacide 
liyperruthénique  ou  peroxyde  de  ruthénium  volatil,  il  leur  fallut,  au 
préalable,  étudier  la  stabilité  de  ce  corps.  Ils  virent  ({ue  ce  peroxyde 
Aécomposable  à  107"  en  0  et  bioxyde  peut  étni  pn'îparé  vers  iOOO" 
dans  un  courant  rapide  d'oxygène  si  on  refroitlillirus<(uom<'nt  le 
produit  de  la  réaction. 

c  En  traitant  le  piTOxyde  de  ruthénium  par  la  potasse  caustique*, 
Us  obtinrent,  selon  les  pro|)ortions,  des  mélanges,  du  ruthénato  et 
de  rhyperruthénate  analogues  comme  composition  aux  mangannios 
et  permanganates  alcaUns  et  transformables  conune  eux  Tun  dans 
raulre. 

«  ÏA"  nithénium  donna  également  [»lusit)urs  oxydes  intrnné- 
diaires  qui  tonnent  dos  sels  avec  les  alcalis  ronnne  le  peroxyde  dt* 
maD«j^anè>e  qui  forme  t\c>  manganites. 

•  Joly  montra  que  le  sel  qui  avait  été  pris  jusqu'alors  pour  du 
chloronilhénate  de  ]»olassium  ne  correspondait  pas  au  clilompla- 
tinnlrs  iU''*i3  (jue,  dans  sa  com|>osilion,  il  entrait  «le  l'jizoli'  r[  ile 
l'oxy^rène.  (détail  la  découverte  d'imi»  nouvelle  classe  de  cM>mj)(»r< 
•jui  r»*nfi'rment  un  radical  Irivalent  ibnué  de  nilhéninni  el  \\r  hioxydt? 
d'azote;  corps  remarquablement  stablc's  (jui  résistent  à  l'aeticm  df 
l'eau,  des  bases,  des  acidt^s  et  ne  |»euv(»nt  ètn^  détruits  (ju'à  une 
Hnljéralure  supérieure  à  i^K)0'*.C(»s  composés  diî  rutliéniuiii  nilm^r 
<l*>imenl  avec  TAzH*  plusieurs  séries  de  i*ond>iiiai>oiis  hieii  d»  li- 
i»ie^.  Avec  l'osmium  et  Tiridiuiu  »Ioly  obtint  des  ^éri»'s  paralli'l»'-^ 
«It*  ronqjosés  nitros^'S. 

t  Le  si.^sq'iichiorure  de  rutbéninin  Itiifii'*  «'^t  Www  ditléreni  du 
'•hlonire  nilrosé.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  mais  nnn  dans  ralrur»! 
î»h-'>lii.  (^'tti*  demi«'re  solution,  d'un  violet  ponrpn*  intense,  tonrne 
'iM  liliMi  ;)ii  roiitael  d«*  l'rau  par  ^\\\W  de  la  tran^^lornialion  dn  cldn- 
"•ri-  arjlivdre  <mi  oxveblorure. 

«  Kn  di^sohant  à  OO  le  sesipiiebiorure  de  rnlliéninni  dan  « 
iAzH-*  aijueuse  ou  obtient  un  oxycblornn*  annnoni;ieal  dnnl  !«•  Y<i\\- 
V"ir  r-iloraiit  est  comparable  à  ceini  d»*  la  i'neii--ine  :  i*e>l  !«'  n»n^r 
•i'.-  nitliéniuui. 
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«  Joly,  vil  avec  M.  Vozès,  que  par  une  addition  d'un  excès  d'i 
iile  alcalin  dans  la  solution  de  ses({uichlorure  des  métaux  du 
tine  il  se  forme  des  azotitos  doubles  ({ue  leurs  solubilités  différeoi 
permettent  de  séparer  les  uns  des  autres.  Avec  M.  Léidié  il  aj 
qua  ces  précipitations  concurremment  avec  Télectrolyse,  à  Tanal] 
dos  alliages  des  métaux  du  platine  et  à  la  purification  de  ces  mél 
Ayant  alors  entre  les  mains  des  métaux  purs  il  reprit  la  détei 
nation  dos  poids  atomiques  du  ruthénium  et  de  Tiridium  et,  « 
M.  Leidié,  du  palladium. 

c  Nous  devons  ainsi  h  Joly  une  revision  complète  des  métaux 
platine.  J'ajouterai  ipie  le  premier  il  réussit  à  fondre  au  four  él 
trique  le  ruthénium  et  Tosmium,  les  deux  métaux  les  plus  réfnMj 
taircs  du  groupe.  » 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  DiENERT,  8,  place  de  la  Mairie,  à  Saint -Mandé  ;  L 

M.  Jaboin,  pharmacien,  27,  rue  Miromesnil.  \r 

t  ■ 
Est  nonmié  membre  non  résident  :  'i^ 

'M 

M.  Lacaze,  professeur,  21,  rue  de  la  Croix,  à  Saint-Etienne.     "*: 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  HoBiN,  pharmacien,  22,  boulevard  Saint-Germain,  préseotft! 
par  MM.  Bkhal  et  Valeuu  ; 

M.  MoosER  (Werncîr),  50,  rue  des  Bernardins,  à  Paris,  préseolé 
par  MM.  de  Clehmont  et  Letkuu  ; 

M.  Bencker  (namille^  12i),  rue  Martre,  à  Clichy  (Seine),  pré- 
senté par  MM.  Leteir  et  de  (ùlermont; 

M.  Tissier,  10^  rue  Florian,  présenté  parMM.  FRiEDBLetCHABHit- 

M.  Guillemot,  7,  avenue  Beaucourt  et  2i8,  rue  du  Faubouif*  ^ 
Saint-Honoré,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Chabrié  ;  \ 

M.  Hkrrenschmidt,  66,  rue  des  Marais,  présenté  par  MM.  FRiBUfl*  \ 
et  Chabrié  ; 

M.  Jean,  155,  boulevard  Montparnasse,  présenté  par  MM.  FiubdOi 
et  Chabrié  ; 

M.  Riche,  6,  rue  Halié,  présenté  par  MM.  Friedei.  et  Chabrié  ;  ' 

M.  Guillaume,  24,  rue  Kaynouard,  présenté  par  MM.  Fribdxl  el 
Chabrié  ; 

M.  HoY,  10,  rue  de  Siain,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Chabrié; 

M.  Lauzem)erg,  8i,  rue  des  Lyonnais,  présenté  par  MM.  Frieml 
et  Chabrié; 

.M.  MoREL,  3>*,  boulevard  Sainl-Marcc»!,  présenté  par  MM.  Fhieubi* 
elliHAimiÉ;  ^ 
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I    M.  Tbibot,  54,  rue  Saiate-Croix-de-la-Bretonnerie,  présenté  par 

ilOf.  Fjukdel  et  Chabrié; 

I    M.  Sa(7>'alle,  3,  rue  Crétet,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Chabrié; 

I    M.  Uvauv,  12^  boulevard  Ornano,  présenté  par  MM.  Friedel  et 

ICkabrib; 

I    M.  Reyioès,  S4,  rue  Saint-Jacques  (hôtel  des  Thermes),  présenté 

IfirMM.  Friedbl  et  Chabrié. 

I    Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Teplof,  colonel  du  génie  impérial  russe,  15,  rue  Vladimirs- 
kin,  présenté  par  MM.  Corvisy  et  Béhal. 

\  m 

La  Société  a  reçu  ; 

Un  livre  intitulé  :  Formulaire  physicochimique^  par  M.  Donato 
Tommasi  ; 

La  fabrication  électrolytique  de  la  soude  du  chlore  des  liqueurs 
de  hknebiment  et  des  chlorates,  par  M.  le  D'  Lunge,  professeur 
a  l'école  polytechnique  de  Zurich,  don  du  traducteur. 

La  Société  a  reçu  avis  du  ministre  de  Tlnstruction  publique  et 
de>  Beaux-Arts  que  le  Congrès  des  sociétés  savantes  sera  ouvert  a 
USorboniie  le  mardi  12  avril  1898,  à  2  heures  précises. 

Les  membres  de  la  Société  qui  désirent  présenter  leurs  travaux 
au  Congrès  sont  priés  de  se  faire  inscrire  au  secrétariat. 

M.  Alb.  rk)Lso.>  rappelle  qu'il  a  rapproché  la  décomposition  des 
sulfates  par  le  gaz  chlorhydrique  des  dissociations  hétérogènes.  Il 
innonce  que  la  décomposition  du  phosphate  trisodique  cristallise' 
parle  gaz  carbonitjue,  et  celle  des  métaphosphates  alcalins  par  lo 
gaz  HQ,  rentrent  dans  la  même  catégorie  de  i)hénomcnes. 

De  tels  phénomènes  étant  complètement  comparables  à  la  for- 
mation des  vapeurs  saturées^  M.  Colson  conclut  que  la  rthersibi- 
lité  du  pbénonwiw  n'est  possible  que  si  le  départ  de  F  acide  gazeux 
s*'  fait  avec  absorption  de  chaleur.  Il  explique  ainsi  pourquoi^  par 
exemple,  Tacide  acétique  n'a  aucune  action  sur  les  sulfates  vers  120**. 

Toutefois,  la  condition  de  réversibilité  ci-dessus  indiquée  n'est 
pas  suffisante.  M.  Colson  cite  des  exemples  où  une  réaction  secoii- 
'laire  détruit  Tun  des  corps  nécessaires  à  la  réaction  inverse.  Le 
gaz  HGl  transforme  P()*Na»*  en  dérivés  pyrophosphoriqucs.  La 
riaclion  d*H*S  sur  SO*Ag*  est  un  autre  exemple  prouvant  que, 
rtans  la  réaction 
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l'acide  sulturique  est  détruil,  iiièine  à  froid,  par  H*S  : 

3SO*112  +  H2S  =  480»  +  4H20. 

La  réaction  do  H*8  sur  les  phosphates  d'argent  donne  lieu 
d'autres  particularités  que  l'auteur  étudie. 

M.  HouDOUARD  indique  les  résultats  qu'il  a  ohtenus  on  éUidiaol 
certains  sels  de  cérium.  L'eau  oxyj^énée,  ajoutée  h  chaud  à(b; 
l'acétate  de  cériuin,  sépare  une  terre  dont  le  poids  atomique  do 
métal  correspondant  varie  de  137  J5  à  137,6,  tandis  que  la  partie 
non  précipitée  donne  des  poids  atomiques  variant  de  133,75  à  139,9, 
variations  de  même  ordre  que  celles  obtenues  avec  lo^  sulfates 
doubles  de  cérium  et  de  potassium  (de  133,0  à  138,75)  et  avec 
Tacétate  de  cérium  (135,1  h  140,7). 

MM.  WvMounoKF  (H  Vehneuil  pens(»nt  (pi'il  n'y  a  pas  lieu  de  con- 
tinuer avec  M.  Houdouard  une  polémique  sans  utilité,  en  préseott 
d'allirmations  contraires ({ue  tout  le  monde  peut  vérifier.  lis  ajoutent 
(pi'ils  aU(îndonl  ({ue  M.  Boudouard  présente  à  la  Société  nonseale- 
ment  dt^s  chilîres,  mais  un  échantillon  de  son  nouveau  cérium,  eft 
indiquant  les  caractères  chimiques  qui  le  distinguent  du  cériua  | 
qu'ils  connaissent  et  (pii  a  un  poids  atoniicpie  invariable.  t 

M.  UmiAiN  étudie  les  spectres  des  dilîércnls  composés  des  didymeft  , 
par  réflexion,  il  a  obtenu  les  résultats  les  plus  remarquables  avec  . 
les  oxychlorures  qui  présentent  une  série  de  lignes  ftnes  pouvant  être 
rep/rées  très  aisément,  tandis  que  Ton  obtient  en  dissolution  des 
bandes  estompées  difficiles  à  déterminer  exactement.  Cette  méthode 
permet  d'opérer  sur  des  (piantités  très  faibles  de  matière. 

M.  MouNEVMAT  expose  à  la  Société  les  résultats  de  ses  recherches 
sur  les  (1  Tivés  halogènes  des  carbures  : 

1*»  Le  brome  agissant  sur  CHBr'-CHBr*,  en  présence  de  AlBr* 
duune  di»  bons  rendements  en  (CBr'-CHr^».  On  a  ce  même  corps  eo 
parlant  dt»  (H^*Br-CI^*Br,  mais  les  rendements  sont  moins  bons; 

2"  Le  brome  agissant  sur  GGl^-(iCl«H,  en  présence  de  AlCl*, 
doime  de  très  bons  rendements  en  C*Cl*Br*  ; 

3"  AIC13  agissant  à  chaud  {\m):y'')  sur  C(:i»-GC1*H  donne  des 
rendements  théoricpies  en  CCI* -CCI*,  on  peut  en  conclure  que  le 
chlorure  d'aluminium,  jouit  de  la  propriété  de  créer  des  chaines 
e//n7r/;i7we.<;  et  que  cVst  grâce  à  cette  propriété  qu'il  est  chloniranl 
ou  bromurant  ; 

i»»  AlBr*»  agissant  a  110-115" sur Cïl^Br-CH^Br  elonno  do  l'acély- 
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%  le  bromure  d'aluminium  crée  donc  lui  aussi  des  chaînes 
ithyléniques  ou  acétyléniques,  suivant  qu'on  a  un  ou  deux  atonies 
rhalogènes  côte  à  côte  (1-2)  dans  la  molécule;  c'est  grâce  n  cette 
[iropriété  qifil  est  bromurant  ; 

o»  CC1'«-GGI*H  chauffé  seul  à  230«,  on  tubes  scellés,  perd  HCI  et 
iloiineCa«  =  CCl«. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SKANCB  DU  15  DÉGEIIBRE  1897. 

Présidence  de  M.  P.  Th.  Mlxlkh. 

M.  A.  Halleh,  dans  le  tome  I*"  du  2*  supplément  du  Dirtioimaiw 
de  Wurtzip.  ir>06),  a  signalé  la  préparation  de  rétherbroinocyaiin- 
eétique,  liquide  bouillant  à  112®  sous  une  pression  de  20  mm.  el 
son  action  sur  Téther  cyanacélique  II  se  forme  dans  ces  condi- 
tions le  même  dérivé  C*<>H*®Az*0*  que  celui  qui  prend  naissance 
quand  on  traite  par  une  solution  benzénique  ou  (Hhéive  (rio<l<»  de 
rélher  cyanacéti((ue  sodé  pulvérisé. 

r>  composé  forme  des  crist^uix  nacrés  fondant  à  120-1:21"  ri 
parait  se  former  d'après  Téipintion  : 

CAz  CAz 

/  / 

CHNaCOOC^iP  C-COOCîll*' 

+ -212  =  2NaI  4-2111 +  11 

\  \ 

CAz  CAz 

Ce  corps  serait  donc  de  Télher  dicyanoinalrique  ou  dicyaiiufu- 
marique  el  prendrait  naissance  dans  les  inénics  conditions  que  le 
«iicyanostilbène  obtenu  par  MM.  Abhott,  Micliaid  el  JrnnpnHnî, 
<iîïu5  l'action  de  Téthylate  de  sodium  sur  le  cyanure  de  beii/ylti 
chloré. 

Dans  un  récent  mémoire  très  remanjuahle  il(»  M.  y^v{  (ij  sur  la 
'himie  du  méthylène,  l'auteur  sigiialr  des  reclierclier>  eu  cours 
'i'exécution  sur  le  même  sujet.  Il  fait  m  outre»  observer  i|ue  le  bro- 

^\)  .\aAd/i>a  «/(.r  Cbcmie,  li<(07,  t.  298,  p.  éû8  :Àky 


:xM^* 

-      ,  -     / 

.    .    •     r-t       f/i-" 

<         •».-.#  .J    •     ■  ■  ..  I --      -    •  --      -      --.-11-     V/LIf». 

i  £  -      • 

,  .       :.  ■     .  i     4...  :.:■;  r    .■ .  . .    .' ./      ;-.■  >  vai.ojrne 


r     «  ■  '  ■      • 


M   'i    I'    .jf.:..  -     S'//-  A/  f-viiiioxiilut'-  'l'Ui'-ii.-Ir.  I^e  oxMnoxalito 
'I  i'iJr  .■  ;j  *':H':    ,;>uiiU''  jiiir  MM.  0--i,  Kow-kii/l  barhit^Iia,  qui  n'oaU- 
'l'ffjfi'-  .'Il  !'■  fii^'l»-  '!«:  jip'jiîinitioii,  ni  l'aiialvr?»' •]»_' ce  cùrji>.  Il  paratt|- 
'r;iiil'  MI  .,  iji-  |«;f    ;i\')ir  /'t<'  pri'-pMn*  ilaii^  nu  tMat  absol liment  pur. 
I.''  •  ..iii'i  ;il;it«- fil- iMi':ili\ Ir;  jH-iii  »*tn;  oliti'ïiu  à  IVlat  de  pureté  6l| 
rii.i;illi  /-.  Il    rilfit  H^' inin*  rrii^'irau  hîiiri-iiiaril*,  pendant  lâheuitSiJ 
(iii  rv:iiiiir<;  d'.'M/i'iii  .  t'.r  -iii'  in  pi'oportioii  rquiinolécuiaire  dechlO" 
lox/ihiii-  ili-  iiir-tli\li'  (li-.-,(iii;^  dîiijî^  la  moitié  de  son  poids  de  benzine,  i 
\,f  ir  iilii^  ir;iiir  jijir  rrllnrr  îiijljyli'n,  fournit,  par  évaporation,  doS'i 
ni  tniix  (|ui,  iipnv-i  purillcîilion,  ibndcnl  à  00-70*». 

!.<•  fyiirioxnluln  dr  nn''lli\h'  rst  drcoinpos<^  par  Teau  en  acide 
i'yiiidi,\drH|iir  cl.  nridc  oxaliqur.  La  phénylhydrazine,  au  lieu  dO: 
doimi-r  nvrr  rr  rorps  l'iiydnizonn  correspoiidanlc^  fournil  Thydra- 

(:"ii''A/ii-.\/li-(:    0 

/idf  I  avec  dt''p«i'l  d'aciile  cyanhydriiiue. 

COOCII» 

i\r\\r  liydni/idr  fond  à  i  i.S-iiî)"  ci  oi  identique  h  celle  obtenue  par 

riu'lmn  du  rhli»rti\Mlali'  i\r  uiéllivlt»  sur  la  nhénvlhvdrazine. 

M.  Knu':i:,  ayant  préparé  une  l'culaiiu'  de  ^'ranimes  d*anialgame 
i\c  ('alruMii  ^.ol^d^•,  à  |:{  0  0  dt»  calciuni,  a  repris  les  expériences  dc 
M.  MaipiiMiniM  I  »  mu*  ra/t»luri'  di»  raloiiun.  Kn  ehauiïant  ce  produit 
dan.  nu  ronraiil  d'à/»»!»'  pur,  il  ohlirnt  une  niasse  (grisâtre, 
auii»rplh\  *li'\tMunit  uit'audf^-i'iMilt*  lorsipi'on  projette  sur  elle  quel- 
qui".  i;jmiI|i»«  d'aiMdi'  i'ld«»rli\*lriqui»  iMt  d'acide  sulfuriqne  étendu. 
I.a  iiMi  iiiiiiiiM)  uiolt'culau'i'  de  ce  protluit  c«MTi'spond  à  Az^Ca-^  En 
elVei.  deux  di»'Mi|:«»s  du  t'.a  eu!  vionnc  lr>  nombres  80,150 et  80,580, 
cl  tliMix  diwajic  d'a;el«»  tS.:îiV  h»siuMnl»rc<  ibcoriipics  pour  Az*Ca' 
îmNUI  lN»Np4Vll\CIU(Mll  Sti.OSI  c\  t^.*J*J. 


A.  PONSOT. 
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H*  1.  —  Mesures  osmotiqiies;  par  M.  A.  PONSOT. 

J*al  mesuré  la  hauteur  osmotique  de  deux  solutions  très  étendues 
de  àuere  de  canne  de  la  manière  suivante  : 

Une  solution  sucrée  est  placée  dans  un  vase  à  paroi  semi-per- 
méable plongé  dans  Teau  pure  ;  le  vase  est  fermé  par  un  bouchon 
traversé  par  un  tube  de  verre  qu'on  dispose  verticalement. 

Dans  ce  tube  la  solution  existe  jusqu'à  une  certaine  hauteur,  on 
cherche  la  hauteur  correspondant  à  l'équilibre  osmotique. 

Mes  premiers  résultats  ont  été  communiqués  à  la  Société  dans 
la  séance  du  23  juillet  1897. 

/*•  solution  (i8',2â5  par  litre,  à  11^8). 
Vase»  A,  hauteur  osmotique 890 


mm 


Vase  B,  —  861  et  861™™ 

Vase  A,  —  8i6"™  à  O^,» 

^  solution  (0«',6n5  par  litre,  à  li",8). 
Vase  B,  hauteur  osmotique -ii4  et  433™°* 

Ils  ont  été  complétés  depuis  par  les  suivants  : 

î^  solution  (à  11^8). 

Vase  A,  hauteur  osinotiqiio  . .     870  et  8*73'"'" 

Vase  B,  —  ...     807,  809,  873  et  867'°'" 

Vase  C,  —  ...     807'°» 

La  hauteur  théorique  calculée  (comme  si  le  sucre  était  à  l'état 
•ieçaz  parfait)  est  de  870  mm.;  cette  hauteur  est  à  peu  près  éj^alo 
à  la  moyenne  des  hauteurs  expérimentales. 

Conclusions.  —  4"  Pour  les  solutions  très  étendues,  le  coelïl- 
nenl  /  de  la  relation  de  Van't  Hoff  est  très  voisin  do  Tunité,  comme 
'laiileurs  pour  les  solutions  plus  concentrées  (d'après  Pietïer  et 
Naccari I  ; 

i*  On  doit  rejeter  rhjT[>othèse  d'une  dissociation  du  sucre  dans 
>es  solutions  aqueuses  très  étendues  (de  M.  RaouU).  A  ce  point  do 
viie,  mes  résultats  cryoscopiques  sont  confirmés  ; 


10  MKMOIRKS   PliÉSENTÊS   A   LA   SOCIKTK  CHIMIQUE. 

8°    (lonstanto   cryosvopiquc    dr   Icun    (voir  liulL  de  la 
chiui.j  l.  17,  p.  104).  —  Mes  mesures  osmolûiues  donnent  pour 
une  valeur  de  1  h  ll^^S.  La  seule  mesure  que  j'ai  effectuée  à  ftj 
me  donne  i=^  1,011. 

Avec  mes  mesures  cryoscoiûques  donnant  18,77  comme 
sèment  moléculaire  limite,  si  on  admettait  la  constante  cry< 
pi(iue  calculée  avec  les  nombres  de  ma  thèse,  soit  18,696,  i  senit] 
éfçal  à  1,001. 

Je  crois  pouvoir  conclure  qu'on  adoptant  18,70  comme  coiisl 
cryoscopi(pie  de  Teau,  l'erreur  est  inférieure  à   1/200  de 
valeur. 

Je  ferai  remaniucr  en  terminant  ({ue  les  nouveaux  résultats 
M.  Haoull  concordent  avec  les  miens. 

N*"  2.  —  Sur  les  sables  monazitôs  de  la  Caroline  du  Nord; 

par  H.  0.  BOUDOUARD. 

Les  sabh^s  monazités  sont  constitués  par  un  phosphate  des  tcmi! 
rans  icérium,  didyme,  lanthane,  yttrium);  ils  contiennent  aussi  d» 
la  thorine,  de  la  zircone,  de  Toxyde  de  titane  et  de  la  silice  ei 
proportions  variables.  Le  minerai  se  présente  sous  rasi>ect  de 
paillettes  cristallisées  ayant  une  couleur  variant  du  jaune  pâle  an 
brun  jaunâtre.  La  valeur  économique  est  principalement  due  à  la 
thorine  qu'il  contient;  cet  oxyde  est  en  elTet  employé  dans  l'éclai- 
rage au  ^az  par  incandescence  (1). 

Les  sables  monazités  existent  en  (juantité  assez  considérable 
dans  le  Brésil,  la  Sibérie,  la  Ciaroline  du  Nord  et  du  Sud.  Les 
gisements  de  la  Caroline  du  Nord  sont  situés  dans  les  comtés  de 
Hurke,  Mac  Dowell,  Hutherford  et  (Jllev(îland.  Ils  se  rencontrent 
(huis  les  sables  des  lits  de  rivière,  associés  à  d'autres  minéraux 
tels  que  le  quartz,  le  feldspath,  riiornblende,  la  magnétite,  le  zircoa« 
le  rutile,  le  corindon,  etc.  Ils  se  rattachent  aux  gneiss,  aux  schistes 
cristallisés,  dont  ils  sont  un  constituant  accessoire;  ils  provieQDenl 
de  la  désagrégation  <le  ces  roches  et  se  déponent  dans  les  rivières; 
ils  s:^  séparent  ensuite  en  vertu  du  courant  des  eaux  et  des  diflër 
renres  de  poids  spécifiques.  Les  portions  les  plus  riches  des  dépôts 
fluviaux  se  trouvent  dans  les  eaux  supérieures. 

Comme  la  quantité  de  thorium  pour  cent  varie  suivant  les 
échantillons,  la  valeur  <lu  minerai  est  proportionnelle  à  cette  teneur 
(Ml  thorium  ;  aussi  doit-elle  être  déterminée  par  des  analyses  chi- 

^1,  (Jhciti.  AVu\s,  Il  îivi'il  1»IC). 
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i|ues  demandant  beaucoup  de  soin.  Accidentellement  on  ren- 
atre  des  sables  monazités  ne  renfermant  pas  de  Ihorium.  Les 
blés  les  plus  riches  de  la  Caroline  du  Nord  sont  situés  près  de 
lindleiown  (comté  de  Burke)  et  dans  la  région  septentrionale  du 
tinté  de  Cleveiand.  I^s  sables  de  Rrindlelown  contiennent  do  4  à 
6  0  0  de  thorine,  et  ceux  de  Shelley  (comté  de  Cleveiand)  2.76  0/0. 
Les  sables  monazités  de  la  Caroline  du  Nord  ayant  été  Tobjet  de 
les  études  durant  ces  trois  dernières  années,  j*ai  été  conduit  h  on 
lire  Tanalyse  quantitative.  Cette  analyse  présente  beaucoup  do 
ifUcultés  à  cause  de  la  composition  complexe  du  minerai  et  de 
absence  de  procédés  de  séparation  bien  nets  ;  on  est  souvent  obligé 
le  répéter  un  même  traitement  à  plusieurs  reprises  pour  élre 
rertain  «ravoir  isolé  un  élément  ou  un  groupe  d'éléments. 

J*ai  o[»éré  sur  20  gr.  de  minerai  finement  pulvérisé,  qui  ont  été 
mélangés  à  40  gr.  de  carbonate  de  soude  ;  le  tout  a  été  chauiïé  h 
fosioD  tranquille,  et  la  masse  refroidie  a  été  reprise  par  Teau,  jusqu*à 
ee  que  les  eaux  de  lavage  ne  présentassent  plus  de  réaction  alca- 
line. Celte  liqueur  a  été  utilisée  pour  doser  Tacide  phosphorique 
et  la  silice  ayant  pu  être  solubilisée  par  le  fait  de  la  fusion. 

Le  résidu  insoluble  dans  Teau  a  été  traité  par  la  moitié  de  sou 
poids  d'acide  sulfurique;  on  évapore  à  sec  pour  chasser  Toxcôs 
<f acide,  et  la  masse  pulvérisée  est  reprise  par  Teau  froide  (il  est 
ûé<*essaire  de  recommencer  cette  attaque  plusieurs  fois).  On  s'assure 
(in  ia  pureté  de  la  silice  restée  inattaquée  en  la  transformant  on 
fluonire  de  silicium  volatil  par  l'acide  fluorhydrique,  en  présence 
d'ûcide  sulfurique.  Je  n'ai  jamais  pu  arriver  à  une  atlacpie  com- 
plète; j'ai  toujours  obtenu  une  certaine  quantité  de  minerai  résistant 
à  tons  les  réactifs;  je  le  ferai  figurer  dans  le  résumé  do  l'analyse 
|uantitâtive  sous  le  nom  de  résidu  insoluble, 

I^  solution  aqueuse  des  sulfates  a  été  additionnée  de  suUato 
le  so<lium,  et  après  un  contact  suffisamment  prolongé  (au  moins 
li  heures),  le  précipité  de  sulfate  double  est  recueilli  et  lavé  avec  une 
olution  saturée  froide  de  sulfate  de  sodium  :  on  a  ainsi  los  tariTs 
Ui  tjrotipe  cérique.  Ce  sulfate  double  est  décomposé  à  chaud  par 
3  soude  caustique,  et  los  oxydes,  après  lavage,  sont  transformés 
H  nitrates.  Le  mélange  de  nitrates  est  fondu  avec  5  parties  do 
ilrdte  de  potasse,  en  ayant  soin  de  ne  pas  dépasser  la  lemporatun» 
r  i^J-40*;  lorsque  le  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  a  cessé,  on 
lisse  refroidir  et  on  reprend  par  l'eau  :  le  cérium  est  recueilli  à  l'étal 
e  bioxyde,  el  dans  les  eaux  de  lavage,  on  précipite  le  lanthane 
t  le  didyme  par  l'ammoniaque.  Il  est  difficile  de  séparer  ces  deux 
•rre»  tl'une  façon  rapide;  la  fusion  des  aitrates  à  460®  peraiel  eu 
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effet  d*obtenir  de  l'oxyde  de  lanthane  pur,  mais  une  portion 
lanthane  n'en  reste  pas  moins  avec  le  sous-nitrate  de  didyme 
se  sépare  avant  460**. 

Les  eaux-mères  des  sulfates  doubles  de  sodium  sont  précipil 
par  Tammoniaque  :  le  liquide  clair  contient  les  métaux  alcali 
terreux  y  sauf  le  magnésium,  et  les  alcalins. 

Les  oxydes  précipités,  après  lavage,  sont  dissous  dans  f 
régale;  on  fait  bouillir  un  certain  temps  :  le  titaae  se  précipi 
rétat  d'acide  métalitani({ue.  Dans  la  liqueur  neutralisée,  on  aj( 
un  excès  d'acide  oxalique  qui  permet  la  séparation  à  l'état  d'c 
la  tes  du  thorium  et  des  terres  du  groupe  y  t  trique.  Le  thor 
donnant  un  sulfate  double  de  potassium,  il  est  facile  de  l'isoler 
terres  yttriques. 

Le  liquide  clair  contient  le  zirconium^  le  /er,  raluminiuu 
(/Iitciniuniy  le  nmgnèsium  et  le  titane  qui  a  |)u  ne  pas  se  précij 
à  rétat  d'acide  mélatitanique. 

Le  zirconiuni  et  le  titane  sont  séparés  à  l'état  d'hyposulftt< 
premier  est  isolé  du  second  par  le  sulfate  de  potassium  qui  de 
un  sulfate  double  de  potassium  et  de  zirconium. 

Le  fer,  l'aluminium  et  le  glucinium  sont  précipités  par  Tain 
niaque  en  présence  de  chlorhydrate  d*ammoniaque  ;  les  oxydes 
mis  en  digestion  avec  du  carbonate  d'ammoniaque  pour  enlevi 
glucinium.  Enfin  le  magnésium  est  précipité  à  l'état  de  phosp 
ammoniaco-magnésien. 

Une  analyse  de  sabli^s  monazités  ainsi  conduite  a  donne 
résultats  suivants. 

Siiicv  (Si02) 9.5G 

Acide  lilani([ue  (TiO-) 6.63 

Aciile  phosphorique  (P^O-*) 39.48 

Thoi'ino  (ThO^) 2.42 

Zirronc  (Zi-O^) ô.'ÏB 

(VTiiiin  (Ce02) 12.50 

Didyme  +  lanlhano  ^Di^O^-f-  I.m-'om 8.01 

Hases  ytlriques  {WO'^) 0.48 

Oxyde  de  1er  (Ke203) ^ 

Alumine  (ARP) ) 

Ciluciiie  (GP03) traces 

Magnésie  (MgO) 3.74 

Chniix  ((  iUO I traces 

Gaz 0.20 

Hésidii  insoluble i  .55 

Total 100.23 
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I  Quelques  chimistes  font  une  différence  entre  la  signification  des 
pDls  sables  monazités  et  momxite;  d'après  eux,  la  inonazite  n'est 
|B*une  partie  intégrante  des  sables  monazités.  Je  citerai,  à  ce  pro- 

E»,  les  résultats  d'une  analyse,  mentionni^s  dans  le  Chemiker 
Hong  du  5  août  1896  : 

Oxyde  de  fer 3.50 

Acide  titanique 4.67 

^              Silice 6.40 

*              Monazitc 85.43 

'  Total iOO.OO 

H»  3.  —  Qainènes  et  hydraquinones.  Thermochimie  ; 

par  M.  Amand  VALEUR. 

Les  quinones  et  les  hydroquinones  ont  été  peu  étudiées  au 
I  point  de  vue  thermochimique  ;  seules,  laquinone  ordinaire  et  l'Iiy- 
Tflroquinone  ont  fait  l'objet  de  déterminations  de  ce  genre.  J'étudie 
r.  dans  cette  note  quelques  homologues  de  ces  corps. 

Qainone  ordinaire  ou  henzoquinone,  —  Les  nombres  donnés 
,  jusqu'ici  pour  la  chaleur  de  combustion  de  1  gr.  de  substance 
[  sont 6102***.  (Herthelot  et  Recoura,  Aiw.  Cliiai.  Phys.,  6V série, 
tl3,  p.  309  ;  18H8)  et  6061"»  (Bertlielot  et  Louguinine,  ihid.  p.  833). 
HBerlhelot  adopte  la   moyenne  entre  ces  deux  nombres,   soit 
'vV)"'^  par  molécule..  La  moyenne  de  mes  déterminations  pour 
l  gr.  a  été  de  6091**\2,  nombre  compris  entre  les  deux  i)récé(lents  ; 
il  n'y  a  donc  pas  lieu  de  modifier  le  nombre  6o6"',8.  Chaleur  de 
lormation  pour  les  éléments  :  -f-  47"\0. 

Toluquinone.  —  Ce  composé  a  été  préparé  par  oxydation  de 
l'o.-lolnidine  et  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'eau 
chaude  (point  de  fusion  68").  La  combustion  de  1  gr.  de  substance 
aJonné  :  6r)90"\2,  Q60^''^\2,  6597"S7,  660l"',2,  soit  6598^-',8  eu 
moyenne.  On  en  déduit,  pour  une  molécule,  G"H«0*=  122. 

cal 

Clialeur  de  combustion  à  volume  constant 805,05 

—  —  à  pression  constante 805,3 

Chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments  (G  diamant,  H,  0)  : 

Thymoifuinone.  —  Le  produit,  après  plusieurs  cristallisations 
'Jans  ralcx)ol  aqueux,  fond  à  45"  et  donne  des  chiffres  corrects  à 
'î*nalyse.  On  a  trouvé  ;  chaleur  de  combustion  de  1  gr.  jx  volume 
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constant  :  7773"',0,  llH'^^b,  7759^S7  ;  moyenne  7764"*,9,  <P( 
pour  une  molécule  G'^H**0*  =  46i  : 

cal 

(«liiijeur  de  combustion  à  volume  constunt ^.     I27d,4 

—  —  à  pression  constante 127 1, 6 

ce  qui  donne,  pour  chaleur  de  formation,  à  partir  des  élément 
-f  82<«»,i. 

Ilydroqninone  ordinaire,  —  Ce  corps  a  été  purifié  par  plusiev 
cristallisations  dans  Teau  chaude.  On  a  trouvé  pour  la  combustic 
de  1  gr.  :  6238"',9;  62i3«*»,0;  6238<=»',8  ;  6224'*'7  ;  moyenne 
6228**',8.  p]n  rapportant  à  la  molécule,  on  trouve  : 

Chaleur  de  combustion  à  pression  constante 685^^4 

nombre  qui  concorde  aussi  exactement  que  possible  avec  le  nomb 
t)8.V"',5,  précédemment  trouvé  par  MM.  Berthelol  et  Louguinin 
(  .1/;/;.  Chinu  Phys.,  6«  série,  t.  13,  p.  335  ;  1888). 

Fornintion  par  les  éléments  :  -[-87***, 3 

Ilydrotoluquinone.  —  Ce  diphénol,  préparé  par  réduction  de 
(piinono  et  purifié  par  cristallisations  répétées  dans  le  benzÀ*! 
lond  à  126**.  La  combustion  de  1  gr.  a  donné  les  nombres  st 
vants  :  ()74i"»/J  ;  ()738''*',9  ;  6750"», 3  ;  moyenne  6744"',7.  En  ra 
portant  à  la  molécule  C"H®0*  =  124,  on  trouve  : 

«al 

C'haleur  de  combusticm  à  V(dume  constant 886,3 

—  —  à  pression  constante 836,9 

ai  qui  donne  :  -|-*^9*^',-  pour  la  chaleur  de  formation  à  partir  ( 
éléments. 

Ilydrothymoquinone.  —  Après  cristallisation  dans  Talc* 
ajiKîux,  ce  corps  lond  à  139°.  La  combustion  donne,  pour  1  g 
7H77"',4;  7H7.V"^>,4;  7887*^',0  ;  soit  788(h*',l  en  moyenne.  D\ 
|)0ur  une  molécule,  (:»oH**()*:^  166  : 

cal 

(Ihaleur  do  cumhuslion  à  volume  constant 1308,  l 

—  —  à  pression  constante 1;J08,6 

ce  qui  doniH',  po:ir  1 1  l'baleur  (h»  formation,  h  partir  des  élémen 

-f  ll7-',r). 

Si  Ton  considèn*  les  nombres  |»récé(b'nls,  on  remanjuo  que 
ditTérence  entre  les  chaleurs  de  formation  <le  la  toluquinone  et 
(piinone  ordinaire  est  considérable  (li*'',Sj,  alors  qu'entre  le  bt 
zène  et  le  toluène  on  trouve  seul«?inenl  G'^  ',i. 
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(Test  un  fait  qui  n'est  pas  spécial  à  la  série  des  quinones,  mais 

i*on  retrouve  aussi  dans  la  classe  des  phénols,  dès  aminés,  etc., 

É  la  différence  entre  les  chaleurs  de  formation  du  premier  et  du 

id  terme  atteint  une  valeur  encore  plus  grande  (19^**', 5.  entre 

loi  et  G  -crésylol,  17«**,1  entre  aniline  et  o.-toluidine). 

Mais  si  Ton  néglige  les  premiers  termes  de  chaque  série,  on 

ite  qu'entre  les  phénols  et  les  quinones  les  relations  d*homo- 

nesont  parallèles  ;  ainsi  Ton  a,  pour  les  chaleurs  de  formation  : 


Cal 


o.-Crésylol 56,3 

Thymol ^ 76 

De  même  : 


y^  \  différence  19,7 


Tolaqumone 61,8}  ..«.,  ^^  ^ 

-,.     ^  ^,^'.  J  différence  20,6 

Thymoqumone ^2,4) 

De  sorte  que  la  différence  entre  les  chaleurs  de  formation  d'une 
ijuiDOue  et  du  phénol  correspondant  (les  premiers  termes  exc(îptés) 
pardit  être  un  nombre  sensiblement  constant  :  6*"**  environ. 

Je  me  propose  de  vérifier  si  cette  relation  s'applitjue  à  (l'aulivs 
'  qaioones  des  séries  benzénique  et  naphtaléniquc. 

Enûu,  on  déduit  des  déterminations  qui  précèdent  les  équations 
Ibermiques  suivantes,  qui  expriment  la  réduction  des  (juinones  cm 
hyilro<iuinones. 

Cal 

Quinoiie  ordinaire  -(-  IP  =  hydroquinone. ...     -\-  iO,;J 

Toluquinone-|-  IP  =  hydrotoluquinone +3",i 

Thynioquiuone  +  H^  =  hydrothymoquinono. .     -("  *^'^>^ 

Le  dé«^agement  de  chaleur  qui  accompagne  la  réaction  diminue 
,  «ionc  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente  ;  en  d'autres 
Wrmes,  des  trois  quinones  considérées,  c'est  la  quinone  ordinaire 
qui  a  le  pouvoir  o.xydant  le  plus  marqué. 

N""  4.  —  Sur  raldôhydate  d'ammoniaque  ; 
par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

Pour  faire  suite  a  mes  recherches  thermochimiques  sur  les  com- 

t'inaisons  ammoniacales   des  aldéhydes,  j'ai  été   amené  à  nroc- 

''Ufier  de    Taldéhydate    d'ammoniaque  C*H"AzO,  combinaison   à 

molécules  égales  de  l'aldéhyde  et  de  Tamnioniaque,  dont  on  a  suc- 

oe-^sivement  représenté  la  constitution  par  les  schémas  suivants  : 

CnPO.AzH^  C2H30.AzM*,  ^'*^'"^''^<\/H:* 

Aldébydate  d'immoBjjçae.      Acétylare  d'ammonium.  H/droiethylidene-^mne 
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La  dernière  de  ces  formules  prévaut  aujourd'hui,  R.  Schiff  !*( 
duitedeses  expériences  sur  le  chloral  ammoniaque,  expériences 

conduisent  à  CG13-CH<^^j^,,  d'où,  par  analogie  CH».CH<^ 

pour  Taldéhydate,  formule  couramment  adoptée,  bien  qu'aucun 
ne  Teût  prouvée  directement. 

Au  cours  de  mes  recherches,  j'ai  reconnu  que  ces  formuler 
répondaient  pas  aux  propriétés  de  Taldéhydate  d'ammoniaqiu 
que  Ton  devait  considérer  celui-ci  comme  Vhydrate  d'une  1 
nouvelle,  Véthylidène-imine  CH''-CH= AzH,  laquelle  doit  elle-m( 
être  représentée  par  une  formule  triplée  : 

AzH 

ch3-gh/\ch-ch3 

(CH3-Gll=AzH)3         ou 

AzHIv/JAzH 

Cïl-ClP 

ce  qui  en  fait,  dans  la  nomenclature  nouvelle,  une  triméthylhe 
hydrotriazine  2.4.6. 

Déshydratation  de  Faldéhydate  d'ammoniaque;  préparai  m 
r élbylidone-iminè.  —  Ce  corps  s'obtient  par  soustraction  des  • 
ments  de  l'eau  à  l'aldéhydate  d'ammoniaque  en  le  maintenant  f 
dant  quelques  jours  dans  le  vide  (de  la  trompe  à  eau)  au-dcî 
de  l'acide  sulfurique  concentré.  Les  cristaux  primitifs  de  l'aldî 
dale  sont  peu  à  peu  remplacés  par  d'autres,  brillants,  incolo 
d'apparence  cubique  pouvant  atteindre  plusieurs  millimètres 
côté.  On  reconnaît  qu'ils  sont  purs  à  leur  solubilité  complète  (j 
CHGl''*.  Ces  cristaux  répondent  à  la  formule  brute  C'H^Az;  I 
analyse  a  donné  les  chiffres  suivants,  en  centièmes  : 

Caleolé 
TrooTé.  poar  C«H'Az. 

Cnrboiie 55.30  55.81 

llyaroj^cMic il. 50  11.62 

Azote 3-2.21-31.95  32.55 

Leur  formation  a  lieu  suivant  l'équation  : 

V?WkzO  =  C^ll^Az  +  H20. 

Le  rendement  atteint  facilement  30-iU  0/0  de  l'aldéhydate  < 
ployé;  il  n'est  pas  théorique,  parce  (pie  l'aldéhyde  et  sonanhydi 
sont  relativement  volatils  et  (pie  leurs  vap(Mirssonlcontinuellen: 
al)Sori)ées  par  l'acide  sulfurique  <pn',  de  ce  fait,  se  colore  toujc 
iorlemenl. 
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Proprit'tcs,  —  Ce  corps,  que  je  propose  «l'appeler  t'tliylidène- 
line.  est  une  substance  solide,  en  beaux  cristaux  incolores,  hril- 
its,  d'une  odeur  rappelant  rac«3lamide,  de  saveur  trcs  alcalin»;, 
ibles  dans  l*eau,  Talcool,  Tacide  acélique,  le  chloroforme,  le 
îQzène»  le  xylène;  ces  trois  derniers  liquides  ne  dissolvi'ut  pas 
^aldt'hydate.  A  Pair,  les  solutions  benzénicpies  ou  chlorororini(pies 
tee  troublent  à  partir  de  la  surface  et  déposent  bientôt  des  cristaux 
Edusà  la  reformation  d^aldéhydate  d'ainmonia({ue,  par  absorption  de 
IVhumidité  atmosphérique,  mais,  évaporées  h  Tair  sec  ou  dans  le 
i^'^ide,  ces  in*>mes  solutions  abandonnent  rélhylidùne-imine  en  gros 
crisUuix  transparents  comme  du  bromure  de  potassium.  Les  cris- 
taux d'éthylidène-imine  attirent  rapidement  l'humidité  de  Tair  et 
se  ternissent  par   la  formation  d'une  couche  blanche,   opaque, 
superlicielle  d'aldéhydale  d'ammoniaque  et,  a  la  longu*»,  s  elïritteut 
sans  se  colorer  sensiblement;   mais  renfermés  dans  des  tubes 
scellés,  ils  se  conservent  brillants,  incolores  et  jiaraissent  inalté- 
rables. Leur  densité  est  supérieure  h  celle  dt»  Teau,  inférieure  à 
celle  du  chloroforme. 

Lélhylidène-imine  fond  vers  85**  en  un  liquide  incolore  qui  boni 
régulièrement  à  123-i:^i**  sous  la  pression  normale.  \jO  liipiidc  dis- 
tillé m*  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  C()nq)lctement  crislal- 
Ik-^jc;  toutefois,  celle  distillation  ne  va  pas  sans  une  léj^'érc  décom- 
|»05ition  du  liipiidc  bouillant  en  ammunia(pie  j^azcusc  ri  niuii  corj)s 
li\o  d.'  l;i  forme  iiCJÏPAz-inXzU^y  ilrcomposilion  sur  la«(ii('II(' 
j'aurai  p»ut-élrf  r<n'Mi.-ion  de  revenir. 

Oa  pfiil  \n  suMimcr,  m«**me  avant  s^n  poiiil  d<'   ludion  »*t  >a  vo- 

LjMiii'*  fst  li'lli-  qut*  l*'s  soiulions  chiorfirormiiin*'"^  nr  })('iivrul  rive 

c  'îi -jJives  à  l'iiaud,  car  !«'<  \aj)«'iirs  du  Hijuidr   hoiiillaiil  en   cn- 

îriiiîî-i.t  di'-*  «[iianlilés  si  l'unsidrrahN'S  qu'elles   aI)aiir|Mnn('nt   di'S 

::-la  :\  |i;ii"  Ir  n'iVuidi-^srmtMit. 

/'"/'/.s  inolrubiira  du  Irtlivlvlrno-imiiir.  —  \a\  (M'yosro|>ir  «le  1m 
"'î'iîi'.'fi  l»eiiz*''niipn,*  a  donn«';  li'S  chilVres  >uivaiiN  : 

>:;Ut.(:,.-..  o  0 \,()'i\)     i.ord      i.-iii)      i.-j.-r»      i.:>ss     -i.'w 

Al,;.i>veni.*iit (r,:{0«)      n\r{|:{      {y\:\~l      0<>,:n':      0'»,r)n7      0  '/J-iO 

l'iis  ninl..onf'-p.       l«j'7,0       Hii,()       ITiS,:,       li;.|,s       I.YJ,:,       |ii',,() 

0:i  voil  que  le  |»oids  moléeulaire  varie  en  sni--  iiiv<'r-e  de  la  eoii- 
'■•':itr;illMîi.  Vax  eoinliinant  la  dernièi'e  rxiMM-iru,-..  -.wi'c  diaeiuie  des 
''»Mri'^  j.i>nr  d«''l<'rminer  M  limite,  «mi  lr..ii\i'  iiii  iiMmln"'  variant  n"*- 
t:ul!.T.'ai«'nt  de  UV*  i\  IT'J;  «.ii  ain'.iil  .Inm*  rn  -ilulinii  l)enz<''ni(|iie 
M   r.iir^A/  i_17l>. 

soc.  cHiif.,  :j*  shH.,  T.  A /A,  /.S/'."».  —  MémoiFes  "^ 
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Densité  do  vapeur  par  la  méthode  de  V,  Meyer, 

Température 152»  182<»  26i<» 

Densité  (air  =1) 2,115  2,028      1,579-1, 6( 

Poids  moiécuiaii*e 60,9  58,4  45,8 

Cee  nombres  montrent  qu*à  26i<*  il  n'existe  plus  sensiblement i 
des  molécules  simples  G*H'Az=43;  mais  déjà  à  152*,  la  dissoc 
tion  est  très  avancée  par  rapport  au  poids  moléculaire  en  solul 
benzénique. 

Nota.  —  Ces  densités  de  vapeurs,  ainsi  que  celles  exécutées  a 
Faldéhydate  d'ammoniaque,  ne  sont  pas  tout  à  fait  rigoureuses 
reste  toujours  dans  le  tube  qui  a  contenu  la  substance  une  pe 
quantité  de  matière  dont  le  poids  varie  de  1/50*  à  l/âO*  du  pc 
de  la  substance  employée.  Ce  fait  montre  Timpossibilité  de 
servir  de  la  méthode  de  Dumas. 

Chaleur  de  formation.  —  Kilo  a  été  déterminée  d'après  la  c 
leur  de  combustion  dans  la  bombe  calorimétrique.  On  a  trouvé  ] 
gramme  : 

80'î4^«',5      et      HO'îl*^»»,^        en  moyenne  8012<^,75. 

D*où,  pour  une  mol.  simple,  soit  43  gr. 

Cal 

Chaleur  de  combustion  a  vol.  const« 347,13 

—  à  press.  oonst 347,6 

et  pour  chaleur  do  ibrniation  : 

C2  4-  H5  ^  Az  =  C^H^Az  crisl +  13C«i,5 

Soit  iO^>,r)  pour  (C^IPAzi^ 

Poids  molécuhdre  de  liddrhydate  d ammoniaque.  —  11  a  été  t 
par  la  cryoscopie  de  la  solution  aqueuse  récente  ;  j'ai  trouvé  : 

Susbstance 0/0 («)  i.lWl      2.122      2.185      4.4554     (A) 6. 

Abaissement 0«,22       0°,27       0»,28         0«,50  0* 

Poids  moléculaires....  162,1      105,9      164,2        161,8  16 

Le  poids  moléculaire  ne  varie  pas  avec  la  concentration  et, 
moyenne,  est  égal  à  164  ^61  X  ^^^,7  =  (C*HUzO)«".  Mais  il  va 
avec  le  temps;  lets  solutions  [a)  et  (/>),  congelées  de  nouveau  ap 
24  heures,  ont  fourni  des  abaissements  beaucoup  plus  forts  c 
respondanl  pour  (a),  h  M  =  W1.0  et  pour  (A),  a  M  =  111). 4;  la  ; 
lution  la  ])lus  diluée  est  celle  qui  s'est  lu  plus  disse :^iée. 
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a  deasité  de  vapeur  par  la  méthode  de  Meyer  a  donné  les 
ibres  suivants  : 

Température 152*  18:2* 

Densité  (air  =  1) 1,220-1,187         1,111 

Poids  moléculaire 34 ,6  32, 15 

f*oii  il  résulte  qu*è  182*,  non  seulement  Taldéhydate  d*ammo- 
lue  est  dissocié  en  eau  et  imine,  mais  que  cette  îmine  elle-même 
i  dépolymérisée  à  son  tour  presque  totalement  ;  le  poids  molé- 
lire  est,  en  effet,  voisin  de  l/2(C«H*Az  +  H«0)  =  30.5  ;  à  150% 
e  dissociation  est  déjà  très  avancée.  Le  calcul  montre,  en  outre, 

I  température  égale,  en  supposant  d'abord  que  la  dissociation 
lieu  en  eau  et  imine,  Timine  est  plus  dissociée,  volatilisée  à 

II  d*hydrate,  que  volatilisée  anhydre. 

baïeur  de  formaiioa.  —  Il  semblait,  à  prion\  en  adoptant  la 
iule  (?HH).AzH»  ou  C*HaO.AzH*,  qu'il  eut  sufH  de  mesurer 
ion  thermique  d*un  acide  sur  Taldéhydate  dissous  ;  la  régéné- 
ra connue  de  Taldéhyde  par  Faction  d'un  acide  sur  Taldéhydate 
Déliait  d*espérer  un  état  final  défini  :  sel  ammoniacal  et  aldé- 
e  dissous.  Il  n'en  est  rien.  Si  on  dissout  de  Taldéhydate  d'am- 
liaque  solide  dans  l'eau,  on  observe  une  absor])tion  graduelle 
haleur  dont  la  fin  est  difllcile  h  délimiter  ;  si  on  le  dissout  dans 
icide  dilué,  il  se  produit,  avec  HCl,  par  exemple,  un  dogage- 
it  instantané  de  1<^^9  pour  C'H'^AzO,  suivi  aussitôt  d'un  refroi- 
emenl  parallèle  à  celui  qui  se  produit  avec  l'eau  pure.  Ces  faits 
difficiles  k  expliquer,  mais  c'est  leur  existence  ({ui  m'a  mis 
la  voie  de  la  complexité  possible  de  la  uiolécuU^  d'îildrhydatiî 
iiinoiiiaque.  J'ai  donc  eu  recours  à  la  méthode  générale  des 
ihiisiions  dans  l'oxygène  comprimé. 

'a  prépare  raldéliyilale  pur  eu  précipitant  sa  solution  alouolitpn» 
l'élher  et  séchant  à  Vnir  libre  les  cristaux  obtenus.  J'ai  trouvé, 
r  chaleur  de  combustion  de  1  gr. 

S^JTi*-*»,!;     56TÎ^',4     iH    56î)3'*',U,      imï  moyenne  ôG80^-',l). 

Il,  pour  C*irAzO;=:61  gr. 

(..il 
(UialtMir  <lt»  rombustion  à  vol.  ^•o^«^l îMOjôi 

—  à  piTss.  «•oiisl •     îUT^O 


pour  chaleur  de  lorinalion  d'unt»  niolécuh'  niunonién', 
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D'où,  puisque  la  chaleur  de  formation  de  C*lPAz==  13^-**,5 

(C2H5Az)3  sol.  +  i^ïl20  lui  =  ((:2n5Az.I120j3  sol.  +  3 ><  0''»',G. 

î 

La  relation  entre  l 'iinine  éthylidéuiijue  et  l'aldéhydale  est  cdll 
d'une  hydratation  avec  faible  dégagement  de  chaleur,  c*est-àH!iii 
destnictible  sous  do  faibles  influences.  Je  fierai  observer  ■  toulefoil 
que  le  chiffre  de  la  chaleur  de  combustion  du  corps  anhydre 
certainement  affecté  d'une  erreur  en  moins,  pouvant  altei 
1  Cal.,  vu  l'impossibilité  d'empêcher  l'humidité  de  Pair  de  se 
biner  à  ce  corps  pendant  les  préparatifs  de  Topération.  La  clial 
d'hydratation  devrait  donc  être  augmentée  de  cette  quantité;  oeil 
ne  change  rien  à  la  conclusion  précédente. 

Picrate  (rrtliylidrno-iniint*.  —  Que  l'on  fasse  réagir  une  solulio^ 
tiède  saturé<î  d'acide  picrijpie  1 1  p.j  <lans  l'alcool  absolu,  sur Taldi* 
hydate  d'ammoniaque  (1  p.)  en  solution  alcoolique  ou  sur  FéthyE 
dène-imine  (1  p.^  en  solution  chlorofonnique  ou  alcoolique,  on  n'ofc 
tient  (ju'un  seul  et  mémo  corps  ayant  pour  formule  : 

(  n  12(Az02)30H ,  ((  :2H5Az)3  +  C^l  I«0. 

On  a,  en  effet,  les  résultats  suivants  îi  la  combustion  : 

Pruvcnance. 

Sol.  air.  Sul.  chlorof. 

d'jlJihytlate.  d*6thyli<lc:ie-iinine.         Calralé. 

CO.O il.ii(5-iO.Î)r)  il. -il  11.58 

H  0/0 6.:i-2-  6. 1:1  G.  16  5.01 

La  répartition  des  éléments  dans  cette  formule  a  été  vérifiée pa 
les  propriétés  de  ce  picrate,  identiipies,  quelle  que  soit  sa  pro^ 
nance;  il  possède  une  alcalinité  étpiivalant  exactement  à  :î  aloind 
d'azote  par  molécule;  chaulTé  h  100",  il  brunit,  bouillonne,  perd  d 
réthyli<lène-imin(»,  <jui  se  sublime,  et  do  l'alcool;  j'ai  recueilli  c 
dernier  et  Tai  caractérisé  |»ar  ses  éthers  iodhydriquc  et  benzoîqiie 
Ce  sel  foruKî  de  longues  aiguilles  d'un  beau  jaune  d'or,  à  odeii 
d'éthylidène-imine,  assez  solubles  dans  l'alcool  et  extrémementâ( 
lubies  dans  l'eau.  C^ette  solution  aqueuse  se  trouble  au  bout  (1 
queliiues  minutes,  (?xhale  alors  une  forte  odeur  d'aldéhyde  et  fi 
remplit  de  cristaux  <le  picrate  d'ammoniaipie  peu  solubles.  Si  on! 
place  dans  le  vide,  ell<î  laisse  un  résidu  cristallisé  de  picrate  d'AzF 
en  (pmntitè  théorique,  d'après  récpialion  : 

C«H«;A7.0«)H>H,(C«IPAi/  K'"  '0  f  \V0  ^  li/:i(C*IH.U)«f  C«H».)  f  C»llH)]-H:*nVAlO«:»O.AiB 
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Les  tonnes  du  second  nombre,  entre  crocliels,  sont  volatils  et 
ksiKiraissent.  On  a  ainsi  obtenu  les  résultats  qui  suivent  : 

Proveoaoce. 

Sol.  aie.  Sol.  chlorof. 

d'aldélirdaie.  d  imine.  Calculé. 

Poids  résiduel  0/0 61 .54-60.73  01  .il  60.90 

.  Ces  résultats  confinnent  la  formule  proposée.  D'ailleurs,  la  pré- 
ence  de  l'alcool  est  si  nécessaire  pour  la  formation  de  ce  corps  que 
les  solutions  cbloroformiques  d*éthylidone-imine  et  (Vacide  ])iori- 
pe  ne  donnent  que  du  picrate  d'aninîonin<|ue  (Trouvé  0/0  : 
i  i9.r)K  ;  H,  2.28,  au  lieu  de  C,  29.67;  H,  2.4i)  ;  comme  cousé- 
pence,  on  retrouve  dans  les  eaux-mères  im  corps  vis(|ueux,  très 
roisio  de  celui  qui  se  forme  dans  la  distillation  par  perte  d*ammo- 
lîaque.  Enfin,  il  ne  faut  pas  mettre  plus  «l'acide  picrique  que  je 
l'ai  iiidit{ué,  c'est-à-dire  plus  de  1  mol.  pour  l  mol.  (C*H*Az)^  ou 
C*H\\z.H^Or\  sinon,  on  n'a  que  du  picnile  d'ammoniacjue.  Si  aux 
solutions  d'où  s'est  déposé  le  picrate  d'éthylidène-imine,  on  ajoute 
une  nouvelle  dose  d'acide  picricpie,  on  n'obtient  |)lus  ensuite 
i|uei!u  picrate  d'ammoniaque  (Trouvé  0/0  :  C,2«.46;  n,2,B<)),  en 
même  temps  (jue  l'odeur  d'aldéhyde  se  dégage  intense.» 

Kn  vrsuint} ,  l'aldéliydale  d'îunmoiiia<iue  a  pour  formule 
i(:-Il^\z.H*0.-«;  cVst  rhvdrale  de  rélhvlidène-imiiie  iCTRVz.», 
au[»;iravîint  iuroiuiiio.  lj*s  rtals  polyinéritjucs  de  ces  fonii)iiiiiis(ms 
>0!jt  ultfst/':?  par  la  cryoscopir  qui  en  lioiint^  di•^>  valtMirs  un  jmu 
ililTén-iilfs;  mais  rexislcnce  (rmi  s<miI  et  uiiiqut»  picrate  oMniii  iii- 
iilTt-reinnuMit  av<;c  les  deux  e(jrps,  les  ramène  \\  nue  s»Miie  lunmile 
Inmèn.*;  par  la  volaliiisiilion,  In  polymérisation  décroit  et,  d'aulaiit 
plu>,  que  la  tem|>érature  est  plus  élevée. 

H''  5.  —  Action  de  l'acide  sulfurique  sur  quelques  urées 
aromatiques  symôtriques.  Formation  d'acides  sulfoconju- 
gués;  par  MM.  P.  CAZENEUVE  et  MOREAU. 

L'«ci<ie  >iilfurique  rona.*ntré  a^Hsr>ant  sur  la  dipliéuvluréj'  douu(î 
'i'*  rai.i«Je  |iarasnlfanili(pie  avee  déj^Ni^^'Mneut  d'aeide  carbonique. 
^'•'Itc  réaction  connue  méritait  d'être  étudiée  sur  les  urées  aruuia- 
ti'|ues  liomolo<:ues  que  nous  obtenons  si  fîicihMueut,  par  Tacliou 
«Wn  l;ii>e>  homologues  de  la  phéuylamiue  sur  le  carbonate  de 
iy'Mïac'jl'  r.  et,  nous  ajoutons,  sur  Irs  «•lliers  <:arlnMii«|ues  de  phénols 
♦•Il  ^vuéral. 

t  C'tmptf*s  rcmiuM^  |.  |24.  p.  iOl)}:  17  ni,ii  iSi*7. 
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C(îlle  étude,  qui  demande  à  être  poursuivie  systématiquement, 
(Hé  faite  sur  les  diparacrés\iurée,diorthocrésylurée,  dimétaxylurA 
diorihoxylylurée  de  rorthoxylidine-a  et  enfin  sur  la  dipseudocum^ 
dinurée. 

I.  Formation  aux  drpcns  de  la  diparacrésylurce  des  acidei 
paramidoorthocrésylsulfureux  et  paraniidométacrésylsulfureux^ 
—  Si  on  chauffe  la  diphénylurée  avec  de  l'acide  sulfurique  à  66*et 
évitant  d'attendre  la  température  de  IIO**  laquelle  dégage  son  acide 
carbonique,  on  obtient  le  composé  intermédiaire  : 

En  chauffant  davantage,  on  obtient  Tacide  parasulfanilique  avec 
dégagement  d'acide  carbonique. 

La  diparacrésylurée  ne  donne  pas  ce  composé  intermédiaire.  S 
après  avoir  chauffé  avec  trois  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
concentré  la  diparacrésylurée  sans  dépasser  la  température  de  100 
à  110°,  on  précipite  par  l'eau,  on  retrouve  cette  urée  inaltérée. 

En  chauffant  à  plus  haute  température,  il  se  fait,  avec  dégage- 
ment régulier  d'acide  carbonique,  les  acides  sulfoconjugués 
connus  correspondant  aux  formules  : 


AzUa 

AzlP 

/XsoMi 

/\ 

\y 

sJsO^H 

CiP 

0H3 

le  premier  décrit  sous  le  nom  d'acide  paramidoorthocrésylsulftireux 
et  le  second  d'acide  paramidométacrésylsulfureux. 

On  atteint  dans  celle  opération  une  température  voisine  de  150- 
100**.  On  arrête  avant  le  dégagement  do  SO*  qui  se  manifeste  au 
bout  de  quohpie  temps  avec  noircissement  du  liciuide.  On  laisse 
refroidir  le  litpnde  sulfurique  qu'on  verse  ensuite  dans  deux  fois 
son  volume  d'eau.  Il  se  produit  une  cristallisation  en  masse  qu'on 
essore.  On  traite  par  Teau  bouillante  qui  donne  par  refroidissement 
l'un  des  deux  isomères  moins  soluble.  Il  est  légèrement  coloré  de 
jaune  (ît  a  tous  les  caractères  correspondant  à  l'acide  paramidomé 
tacrésylsulfureux.  En  concentrant  les  eaux-mères,  on  obtient  encon 
quelques  cristaux  de  ce  corps. 

En  évaporant  h  siccité  on  obtient  un  résidu  qu*on  fait  cristallise: 
dans  l'alcool,  c'est  l'acide  paramidoorthocrésylsulfureUx,  qui  s< 
présente  sous  forme  «l'aiguilles  d*UQe  grande  blancheur. 


r 


CH3 
tAzH^ 
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^  IL  Formation  aux  dépens  de  la  diorthocrésylurée  de  F  acide 
m^tboamidométacrésylsulfureux.  —  En  opérant  avec  la  diortho- 
présjiurée  comme  pour  la  dipara,  on  obtient  un  seul  dérivé  sulfo- 
4D0ojugué.  Après  dé^^gement  de  CO*,  on  verso  le  produit  de  la 
Réaction  dans  Teau.  On  Tessore  et  on  fait  recristalliser  dans  Teau  à 
^plusieurs  reprises.  On  obtient  de  magnifiques  houppes  soyeuses 
|ile  grande  blancheur  dont  les  propriétés  correspondent  à  celles  de 
Tacide  orthoamidométacrésylsulfureux. 

Le  dosage  de  Tazote  a  donné  7.12  0/0  après  dessication  à  120o. 
La  théorie  exige  7.49  0/0.  Le  sel  de  baryum  de  cet  acide  doit  cris- 
talliser avec  7H*0.  Nous  avons  obtenu  :  Trouvé,  18. 9î)  0/0;  pour 
théorie,  19.81  0/0. 

L*acide  orthoamidoparacrésyisulfureux  également  connu  donne- 
rait un  sel  de  baryum  à  2  1/2HK)  de  cristallisation  seulement. 
L*acide  orthoamidométacrésylsulfureux  correspond  à  la  formule 
très  probable  : 

0 

.\  ce  propos  on  discute  encore  si  la  position  de  SO*H  est  3  ou  5. 
Nous  sommes  portés  h  croire  (jue  toutes  les  fois  (pio  la  position 
para  par  rapport  à  Tamidogène  sera  libre  dans  la  molécule,  il  sera 
wou[>é  par  l».»  groujio  S(PH  dans  cette  réaction  do  S()*H*  sur  les 
unVs  symétriques. 

I^  formation  d'acide  parasulfanilique  aux  dépens  de  la  diphé- 
nylurée  est  une  indication  à  retenir. 

in.  Formation  aux  dépens  de  la  dimétaxylurée  de  F  acide  ami- 
doxylone  suffoniqun,  —  Nous  opérons  comme  précédemment  en 
chanlTant  vers  U)iy*  jusqu'à  cessation  de  dégageuKînt  de  CO*  unt^ 
partie  de  dimétaxylybirée  avec  trois  parties  d'acide  sulfuriquo  cou- 
œntré.  On  projette  dans  Teau  qui  précipite  une  masse  insoluble 
flans  tons  les  dissolvants,  alcool,  chloroforme,  benzine,  etc. 

D'après  nos  évaluations,  Teau  bouillante  en  dissout  1/110  et  Teau 
froide  1/460.  Il  a  donné  à  l'analyse,  ().9:2  0/0;  pour  théorie,  (\.\)G. 

L'acide  amidoxylènesulfonique  décrit  par  JacobscMi  et  Le<l(lor- 
borge  il)  serait  soluble  dans  362.2  d'eau  à  0»  et  dans  m\.S  h  iOO^ 
La  solubilité  dans  Peau  bouillante  est  peu  éloij^Miée  de  celle  que 
nous  avons  trouvée.  La  solubilité  dans  l'eau  froide  (juoiipie  diffé- 
f^nte  peut  être  le  résultat  d'une  erreur. 

in.ch.  O-,  1883;  p.  198. 
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(ics  nnlour>  ohliennciit  <*<^t  ncidr  |)arrac*lioiid(^  l'acide  sulfuriqi 
fumant  sur  la  xvlidinc  coiuiuercialo  siirloul  richo  en  niétaxvlidiBe.4 
Cet  acide  prcii<l  eiicorcî  naissance  par  réduction  du  sulfonilroxy-i 
lène.  Il  j)Ossède  la  proi)riété  caraclérisli((ue  de  donner  avec  le 
pennanji:analo  <le  potassium  en  solution  chaude  et  suffisainraenl 
concentrée  de  Ta/oxylène-disulfonale  de  potassium 

Az.(:8|l«.S03K 

Il  +41120 

Az.(:oii8.s()3K 

sous  forme  d<*  i)aillell(»s  rhoml)ii|ues' ou  (riiexa^'ones  allongés  de 
couliMir  rou^^eàlre. 

Nous  avons  obtenu  précisément  sous  rinlluence  du  pcrinan^- 
nate  de  j)Olassium  à  chaud  ce  dérivé  azoïipie. 

Le   corps  cpie    nous   sijrualons  se   confond  donc  avec  Tacide  * 
amidoxylène  sul Ionique  :  S 

(:qiV:H3),^((:iF),jAz!i2)^,.(^()3ii)^,.. 

IV.  Action  (Ir  rucido  snlùiviqur  sur  lo  dipscndooumyhirêc,  — 
Nous  avons  opéré  sur  c(?lle  urée  comme  sur  les  précédentes  eu 
faisant  réa^nr  vers  loO-KiO"  trois  i)arlies  d'acide  sulfurique  con- 
cenlré  sur  une  jmrlie  d'urée.  Nous  avons  versé  <lans  IVau  lorsque 
la  réaction  a  été  achevée  sans  ol)tenir  de  iirécipité. 

L'acid(î  sulfocoujuj^ué  a  été  rechiTché  par  saturation  à  Faidedu 
carbonate  de  haryhî  jKjur  ^éj)arer  S041*.  Nous  ne  sommes  pas 
jiarviTius  à  l'isoler.  11  iiaraît,  s'il  se  forme,  se  transformer  par  trans- 
position moléculainî  en  sulfate  de  pseudocumidine. 

V.  —  (iCtte  réaction  de  l'acide  sulfuricjue  concentré  sur  les  urées 
aromatiqut.'s  mérite  d'être  iioiu'suivii».  Elle  donnera  sans  doute  des 
dérivés  sullbnés  «[ui  n'ont  pas  encon^  été  décrits  :  c'est  ainsi  que 
ruré(î  symélriiiue  dérivée  de  Torthowlidine  a  AzH*-C**H^iCHV  (Ij 

4  1-i 

nous  a  doniKî  un  sulfuconjuj^ué  soluhle  <lans  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  la  hcn/.inc»,  insolid)le  dans  le  chloroforme  et  la 
nitrol)en/jnt?,  nv.  fondant  i)as  sans  décfjmi)()silion»  dont  l'analyse 
concorde  avec  un  monosullbné  connut^  dans  les  cas  analo<jues.  y^fi 
corps  correspoml  prohahlenuMit  à  la  fonniih»: 

C/'lP^CllM ,  ((:il3),/AzH2;  j(S<VMn,.,. 

(I;    ïsnC,  cit. 
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Il  nous  reste  à  en  étinli<T  les  s^eU  cl  l<*s  rendions.  H  on  serait 
le  même  des  urées  symétriques  de  Tortlioxylidine  V  : 

'.il  ^  M.i; 

et  (le  la  paraxyiidine 

ijue  nous  avons  également  préparées  et  décrites,  lesquelles  don- 
BeroQl  peut-être  des  sulfonés  encore  inconnus. 
1^*  pri.x  élevé  de  ces  xyli«liues  a  retardé  ces  recherches. 

1*6.  —  Sar  le  Tert  malachite  orthosalfonô  (1)  ;  i)ar  M.  SUAIS. 

Dans  la  note  contenue  dims  le  pli  cacheté,  n»  887,  il  y  a  deux 
points  sur  lesquels  il  est  utile  d'appeler  l'attention  : 

1*  Un  procédé  de  préparation  de  matières  colorantes  solides  aux 
alcalis  ; 

^  Une  conclusion  d'intérêt  théorique  sur  la  constitution  des 
leucobases  qui  correspondent  aux  matières  colorantes  analogues 
au  c  bleu  patenté  >. 

I.  —  Le  procédé,  décrit  dans  le  pli  cacheté,  a  été  intérieurement 
breveté  par  la  maison  Hod.  Gei'^^y  et  O,  h  UAle,  à  la  date  du 
16  août  189i,  sous  le  n®  2iO,7«8  ;  en  Kranct»  et  en  Allemagne,  le 
^']nm  189i,  sous  le  n"  \)\\\\  80,1)82.  Le  pli  cnrliolé  ayant  été  dê- 
j"i>/'  le  '17i  novonibn.'  18'J8,  la  cunj[)araisoil  «les  dalcs  a<SMr(»  la 
|»riorilr  <iii  proi'rdê  et  la  dêccniverlo  <lo  la  inalirn»  ('olt)ranti*  ((111  en 
rt^-iille  à  la  Soi'irlé  anonyme  des  malirn.'s  cnldraiilrs  cl  produits 
cliinii<|urs  d*^  Saiïil-DiMiis. 

II.  —  Il  en  e>t  dr  même  des  vues  thêori<|U('s  (pii  lorincnt  h?  der- 
ii  'T  paraijrraphr  di»  la  notiî  dêj>osé(î  imi  pli  cacheté. 

<>.svues  ayant  rern,  il  y  a  peu  de  tem[)S,  une  complète  coiilir- 
uialion  par  les  travaux  de  Sandnieyer,  il  y  a  lien  <Ie  comparer  la 
voie  >iiivie  par  ce  t•llimi^le,  avec  celle  décrite  dans  h?  pli  caclieh». 

I^iiiis  les  éqtiations  qui  vont  suivre,  le  symbole  A  repr(''sente  nue 
îïiuiiîc  tertiaire,  muin^  un  atome  d'bvdroLcène.  Pour  la  dimélbvl- 
îimlme  OH^.-Vz  iC.H',*  |)ar  exempb»,  A  nîprésenle  bî  reste 
'•''H*.Az.iCH^j'.  Mais  on  peut  se  llgurer  de  même  lun»  amincî  élby- 
'■^  ou  benzylée,  bî  groupe  A  ne  >ubis>anl  aucune  modilicaliou 
''"^îi- les  réactions  (pii  sont  représ«MJtées  ici. 

I.'inploi  de  ce  symbole  simplilie  les  équations  et  appelbî  ralten- 
'":i>'jr  les  atomes  qui  prennent  part  aux  actions  «rbiniiques. 

1  Vuir  p.  517,  l.  17,  3*  série. 
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En  faisant  a<^ir  1  molécule  diacide  métasulfanilique  sur  un 
hydrol,  ainsi  qno  cela  est  dit  dans  le  pli  cacheté,  on  obtient 
dérive  orthosulfonù,  ce  que  montre  Téquation  suivante  : 


lPAz<  >—  II 4-  ^y,>>n  =  A2H20  4-  WXm<  ^—  C  r=  A»      .  -ij 


S03H  SO^H      H  ^ 

Act  le  métitoiriDilIqne  +  beohydrol  =  eia  +  lencobite  orthOMlfosèe.  ^ 

On  sait,  en  effet,  par  les  travaux  de  MM.  E.  et  0.  Fischer,  con-  ^ 
firmes  par  de  nombreuses  synthèses,  que  le  carbone  mélhanîqoe  ^■ 
se  fixe  dans  la  position  para  vis-à-vis  du  groupe  AzH*,  si  celle -=^ 
place  est  libre  dans  la  molécule  phénylique  qu'on  lui  présente.  Et  "^ 
c'est  ici  le  cas. 

En  remplaçant  ensuite,  A  l'aide  d'une  méthode  appropriée,  ce  " 
groupe  AzH*  par  un  atome  d'hydrogène,  on  arrive  à  la  leucobese 
d'un  vert  malachite  orthosulfoné 

^— C=A2 

S03H        H 

qui,  par  oxydation,  se  transforme  en  une  matière  colorante  dont 
les  teintures  présentent  une  résistance  considérable  à  l'action  dé- 
colorante des  alcalis  caustiques. 

Il  est  à  remarquer  que  cette  solidité  ne  se  retrouve  pas  dans  le 
dérivé  hydroxylé,  qui  rougit  par  les  alcalis,  quoiqu'il  soil  ortho- 
sulfoné. 

Une  autre  observation  utile  à  faire,  c'est  que  le  vert  malachite 
orthosulfoné  est  soluble  dans  Peau  en  présence  des  alcalis,  sans  se 
décolorer  et  sans  que  la  formation  d'un  sel  soit  prouvée. 

Si  la  matière  colorante  possédait  la  constitution  suivante  : 


—  (:=A2 

r  I 

S02— o 

formule  qui  a  été  proposée,  la  formation  de  sels  solubles  ne  se 
comprendrait  plus,  la  matière  colorante  ne  renfermant  qu'une  seule 
fois  le  groupe  (SO'H). 

En  réalité,  la  formule  de  constitution  de  ces  matières  coloninte^ 
sulfonées  est  inconnue.  Aussi  n'a-t-on  formulé  ici  que  les  leuccK 
bases  dont  les  constitutions  ne  sont  pas  douteuses. 
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V(m  maiotenant  en  quoi  les  recherches  de  Sandmeyer  con- 

tmeni  les  conclusions  que  nous  venons  d'exposer  :  ce  chimiste  a, 

m  effet,  démoniré  que  les  leucobases  qui  correspondent  aux  bleus 

solides  aux  alcalis,  peuvent  être  obtenues  par  Taction  d*amines  ter- 

liaires  sur  Taldéliyde  benzoîque  oribo  sulfonée. 

La  réaction  de  Sandmeyer  est  représentée  par  Téquation  sui- 


vante : 


C=A2 


<^^^      \—  C=0  +  (HA)»  =  WO  +  /      \— 

SCPH  (SCPH)      H 

Beizaldélifde  oribo»tUbièe  +  iBiae  tertiaire  =  eai  -f  leaeol»a$« 
da  Tert  miliehiie  orthotolfoné. 

La  comparaison  de  Téquation  I  avec  cette  dernière  montre  que 
Ton  arrive  ainsi  au  même  résultat  final  que  par  le  procédé  décrit 
dans  notre  pli  cacheté. 

H'  7.  —  Sar  quelques  amido-amidines  ;  par  M.  F.MUTTELET. 

L»s  nilroamidines  suivantes  : 


^—  Az02 


Az(P 

\ 


Az 


AzQî 


s. 


-o 


Az02 


Az 


\7A)- 


Az 

C»H*.CH3/;. 
Az 


r>-o 


Az 

I 
('/»H''.(UP/>. 


-AzO- 


i'vnles  dans  une  précédente  note,  ont  élu  réduites  en  solulion 
chlorhydrique  par  Tétain,  de  la  façon  suivante  : 

Le  composé  nitré  est  mélangé  à  Tacide  chlorhydrique,  et  la  pâte 
formée,  maintenue  au  bain-marie,  est  additionnée  d'étain,  peu  à 
peii,  pour  éviter  une  réaction  trop  violente.  Quand  tout  le  métal 
«l  ajouté,  on  porte  à  feu  nu,  à  douce  ébullition,  jusqu'à  dissolution 
incolore.  A  ce  moment  on  laisse  refroidir. 

Haus  le  cas  des  mononitro-amidines  il  se  dépose  une  huile  qui  cris- 
tHlli>e  (lu  jour  au  lenôemain.  CcUe huile  rontiont  très  sensiblemeul 
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tout  le  produit  réduit  en  combinaison  avec  Fétain.  On  déoai 
litjueur  acide  qui  surnage  et  la  masse  solide  est  reprise  par 
chaude.  Dans  celte  solution,  on  élimine  l'étain  par  l'Iiydrc 
sulfuré,  et  dans  le  liquide  débarrassé  du  sulfure  d*étain  et  ro( 
on  isole  Tamido-amidine  par  Tammoniaque. 

Dans  le  cas  des  dinilro-amidines,  la  liqueur  de  réducti< 
laisse  rien  déposer  par  refroidissement.  Pour  chasser  l'excé:; 
cide,  on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  commencement  de  sol 
cation  sur  les  bords.  Le  liquide  sirupeux  se  solidifie  complrlv 
à  froid.  Jja  masse  ainsi  obtenue  est  traitée  comme  dans  le  im> 
cèdent. 

De  toute  façon,  on  a  donc  isolé  la  base  par  précipitation  ai 
niacale.  Le  précij>ilé  est  recueilli  sur  filtre  à  plis,  rassembl 
trompe  et  repris  par  Talcool  bouillant.  L'amido-amidine  se  ^h 
cristallisée  par  refroidissement. 

1°  AiuidO'pluhiylamidinc 


i:—<c       >— Azip 


Az 

I 

Celte  base  cristallise  de  Talcool  en  longues  aiguilles  fillifc 
qui,  séchées  à  l'air,  fondent  à  lOH-lUU''.  Par  dessiccation  a  100* 
ne  pCM'dent  i)as  d(»  poids  et  donnent  alors  les  résultats  sui 
à  Tanalyse  :  Trouvé  :  O,80.5i;  11,5.70  —  calculé  :  C,  8 
H,  5.:20.' 

2*"  ADiidO'p.'tolyînmidiiw 


-  Azll2 


C/'H'.CIP/^. 


(Vistallisedans  Talcool  en  jolies  aiguilles  brillantes  qui  sub 
une  fusion  pâteuse  h  100-lO.V,  se  solidifient  à  180*,  puis  fc 
nettement  à  187-  18X'\Chau(Tées  progressivem(»nt  vers  lalempéi 
de  100-lOr)*,  (pfon  maintient  jus(prh  poids  constant,  elles  pe 
8,27  0/0  de  leur  poids,  ce  qui  correspond  sensiblement  à  une 
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de  7,11  0/0,  calculée  pour  une  demi-molécule  d'alcool  de  crislalli- 
saiion.  Après  celle  dessiccation,  les  résultais  analylicjues  sont  : 
Trouvé  :  C,  80.88  ;  H,  5.89  —  calculé  :  G,  80.26  ;  H,  5.08. 

•3*  Diamido-pbénylamidiiw 
Az 


V-o--^^"^ 


Az 

I 
C«H5 


Longues  aiguilles  légèrement  rougeàtres,  fondant  à  270-272". 
L'analyse  conduite  sur  le  produit  séché  à  100**  donne  les  résultais 
suivants  :  Trouvé  :  C,  76.25;  11,5.72  — calculé  :  0,76.00;  H.  5.33. 


i"*  DiamidO'p.^tolylamidino 
AzH2  Az 


XX>-o 


AzH2 


Az 

I 
CfiH*.CH3p. 

Fines  aiguilles  rosées  fondant  à  252-253°  répondant  à  la  l'orinnir 
ci-dessus  :  Trouvé  :  C,  70.82  ;  H,  5.98  —  calculé  :  C,  70. 13  ;  1 1,  r).73. 

Ces  amido-amidines  sont  les  isomères  des  produits  décrits  dans 
\*j  Bulletin  de  In  Socléié  chimique  (8*  série,  t.  17,  p.  SfV.h. 

Nous  communiquerons  prochainement  sur  les  matières  rolonniles 
azoïqnes  obtenues  avec  ces  dilTérentes  amiflo-amidincs. 

Travail  fait  au  laboraloire  di.>  chimie  <»r^'nni(}uc  do  VKrjAo  inuiiioipali* 

de  physiqiio  cl  de  ohiiiii.'  de  Paris.) 
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ObserTation  sur  les  Tolumes  molécalaires  à  0^  de  diTtn 
hydrates  de  carbone  cristallisés;  PIONCHON  (C.  R.,  t.  114, 

p.  1523;  28  juin  1897).  — Joule  et  Plaifair  ont  remarqué  que  b 
volume  occupé,  à  0%  par  une  masse  de  saccharose  C^H^K)"  =848,  - 
soit  âlô*'*'^»  est  égal  au  volume  qu'occupait,  à  l'état  de  glace,  l'eau 
dont  cette  masse  renferme  les  éléments,  soit  215**,6;  il  en  est  de 
même  pour  le  lactose  C**H**0**  -f-^'O.  L'auteur  cherche  si  celle 
relation  est  générale  et  il  détermine  d'abord  les  densités  d'un 
certain  nombre  d'hydrates  de  carbone.  Il  trouve  que  le  xylose,  le 
glucose,  le  lévulose,  le  mélésitose  C*®H**0*^-{-2H*0,  le  rafSnose 
C«8H'^*0*^-{-5H*Ose  comportent  comme  le  saccharose  et  le  lactose. 
Il  est  cependant  préférable  d'évaluer  le  volume  moléculaire  des 
hydrates  de  carbone  d'après  la  somme  des  volumes  supposés  des 
atomes  de  leurs  éléments.  Mais  la  vérification  ne  peut  être  faite  en 
attribuant  des  valeurs  constantes  aux  volumes  atomiques  de  tous 
les  éléments;  car  si  on  peut  adopter  pour  C  le  volume  9.9,  pour  H 
le  volume  6.2,  on  est  conduit  à  attribuer  à  l'oxygène  5.5  ;  2.3  ;  0.4, 
suivant  que  cet  élément  appartient  à  une  fonction  acide,  alcool  ou 
aldéhyde.  Il  faut,  de  plus,  ajouter  une  constante.  Ainsi,  pour  un 
hydrate  de  carbone  solide  Calï^Oy,  on  a  : 

V^  =  9.9«-H6.2?  +  o.5r  +  -2.3y  +  0.4Y"  +  24.6,  etc. 

Cette  fornmle  se  véritte  pour  les  hydrates  de  carbone  anhydres. 
Four  ceux  qui  sont  hydratés,  il  exi.ste  un  écart  notable  qu'on  fait 
disparaître  si  on  attribue  une  quatrième  valeur  à  l'oxygène  de  l'eau 
d'hydratation  en  prenant  le  volume  de  celle-ci  égal  à  celui  de  la 
glaee.  o.  andr£. 

Sur  les  poids  atomiques  de  l'argon  et  de  rhélium  ;  H.  WILDE 
(C,  /^,  t.  125,  p.  6i*J  ;  2.11.1897).  —  Discussion  sur  la  place  que 
l'auteur  assigne,  dans  sa  table  des  éléments,  à  l'azote,  à  l'argon,  à 
rhélium.  o.  andbé. 

Sur  les  acides  stanniques;  R.  ENGEL  {C.  ILy  1. 125,  p.  651; 

2. 11 .  l«l)7).  —  L'auteur  montre  les  nombreuses  contradictions  qui 
existent  dans  l'histoire  des  aeides  stimni(iue  et  métastannique,  sui- 
vant les  différents  expérimentateurs.  A  la  suite  de  ses  recherches 
sur  les  chlorures  de  meta  et  de  paraslannyle,  il  formule  les  conclu- 
sions suivante:»: 
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Me  métastannique  pur,  isolé  d*un  métastannate  ou  du 
de  métastannyle,  possède  bien  lu  formule  (SiiO')'^.5H*0, 
3ar  Frémy;  2"  L'acide  stanniquc,  isolé  du  chlorure  de 
et  débarrassé  le  mieux  possible  de  Teau  qui  le  mouille, 
la  formule  SnO<.4H<0;  3«  Exposé  à  Pair,  bien  que  d*ap- 
scche,  il  perd  de  l'eau  et  se  transforme  partiellement  en 
Itastannique  ;  mais  ceiie  transformation  à  froid  de  F  acide 
e  en  acide  métn  est  limitée.  Ce  fait  rend  compte  des  con- 
115  entre  les  expérimentateurs  et,  surtout,  des  dilTértmces 
quantités  d*eau  trouvées  dans  les  composés  désij^^nés  tantôt 
lom  d'acide  stanniquc  et  tantôt  sous  le  nom  d'acide  meta. 
'.  se  former,  dans  la  transformation  de  l'acide  stunnique  en 
le  combinaison:  un  stannate  de  métaslannyle.  L'auteur 
ne  conlirmation  de  celte  inlerprotalion  en  disiMilant  les 
(les  acides  stannique  et  métastannique  données  autrefois 
ly  et  par  Musculus.  g.  andré. 

a  peroxy-azotote  d'argent;  E.  HULDER  et  J.  HERINGA 
h.  P.-D,,  l.  15,  p.  235;  25. 12.96).  — Ce  mémoire  fait  suite 
^édentes  recherches  (voir  liull.  Soc,  chim,^  t.  16,  p.  816; 
Les  îiuleurs  ont  fait  de  nouvelles  expériences  pour  voir 
)5  de  Rilicr  ne  renferme  pas  d'eau;  ils  onl  employé  dans 
I  îippareil  spécial  décrit  dans  leur  niéiiioirc.  La  quaiililé 
IriiUf  est  si  faible  que  le  composé  doit  élro  considéré 
rihv'ln\ 
iv«.*lles  recherches  analytiques  oonlirnieul  la  fonnuK^  : 

2Âg30'.Aj;.Az3. 

nvntration  de  la  solution  d'azolnte  (l'ar^'<Mit  «[ii'il  convient 
•  T  pour  la  préparation  <lu  cori)S  est  «le  2  00. 
il  y  a,  par  molécule  du  composé  5  atonn's  d'oxyp.'ne,  dit 
,  dont  deux  se  déjjragent  encore  avec  j»lus  «le  facilité;  la 
pourrait  donc  s'écrire  : 

aAK^Oî.Ajjr.AzO-, 
npo-é  A^'AzO'^  corresponilnul  l'acith'  «lio\y-azoli«jin» 

!>.\z-nll. 


«  F 


/ 
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Sur  les  sulfoantimonites  d'argent;  POUGET  (C.  7?.,  l.  Ui 

p.  lôlR;  28  juin  {X91),  —  Si  on  verse  du  nilralo  d'argent  dH 
une  solution  étendue  do  sulfoantiinonilc^  normal  de  potassim 
(10 mol.  ==  1  lit.),  il  se  fait  un  ppté  noir  amorphe  SbSW^"*.  Avec  de 
solutions  concentrées  de  sulfoantimonile  et  par  addition  d'uno  pe 
tile  (pianlité  de  nitrate  d'ary:ent,  il  se  fait  mi  pplù  noir  qui  bionU 
se  transforme  en  un  i)plé  jaime  cristallin  SbS^Aj^^K.  Mais  sic 
continue  à  ajouter  du  nitrate  ar^cnticiue,  le  ppté  noir  formé  n*s 
noir;  la  (|uantilé  de  sulfoantimonite  de  potassium  est  alors  insuf 
santé  à  transformer  ce  jipté  noir  en  sel  double  d'argent  et  dépota 
sium.  L'auteur  a  déterminé  la  valeur  de  la  concentration  du  sulfoa 
timonite  qui  limite  la  réaction  et  a  cherché  les  quantités  de  AgAr( 
nécessaires  poiuMjue  la  transformation  ne  se  reju-oduise  plus.  Gel 
valeur  est  de  i),2\)  mol.  par  litre  à  la  tenq).  ordinaire.  Le  sel  jaui 
SbS**Ag^'-K  est  remplacé  par  les  sulfures  alcalinset  par  Teau,  àfro 
et  siu'luut  à  chaud;  il  se  précipite  SbS-'^.Vg-'*.  Ce  dernier  corps c 
alors  rouj^càtre  et  cristallisé.  g.  andhk. 

La  couleur  et  la  phosphorescence  du  sulfure  de  strontian 
José  Rodriguez  MOURELO  (//.  //.,  t.  124,  p.  15:21  ;  îi8  juin  i8'J" 
—  La  phosphorescence  viut  bleu  du  sulfure  de  strontium  est  u 
propriété  coustanti»  d(>  ce  corps.  1 /auteur  cherche  à  établir  u 
relation  entre  le  i)roi.'édé  (Muployé  pour  Tobtention  du  sulfure, 
structure  du  corps  obtenu  et  le  de^^^ré  de  j>hosphorescence.  Lapl 
grande  intensité  di^  j)liospli(U'esc(Mice  est  fournie  par  le  sulfii 
j>réparé  par  la  niélliodi*  la  j)lus  conq)liqin\'  (carbonate  de  sodiiii 
carbonate  de  strontium  Na(ll,  sans  nilrat(^  de  bisimith),  la  moin<l 
inirnsilé  est  fournie  j>ar  le  sulfine  obtenu  au  moyen  du  sulfate 
du  noir  de  fumer,  l'ue  pliosphoresc(^ni'e  vert  bleu  est  obtenue  p 
SrS  j)réparé  jjar  la  réaction  de  Il-S  sur  SrO;  celte  phosphore 
cenc(»  rst  plus  vertes  avec  SrS  obtenu  par  Faction  de  S  sur  Sr 
La  moins  bleue  d(»s  i»liosphorescences  est  celle  qu'on  obtient  > 
appliquant  le  i)rocédé  de  Verneuil.  La  temp.  seule,  malgré  s< 
intluencc,  n'est  la  cause  (exclusive  ni  <le  l'intensité,  ni  de  la  coule 
de  la  phosphorrscencv.  Alors  (pfon  a  obtenu  un  sulfure  de  slro 
tium  i)bospliorescent,  la  j)roj)riét(''  d'émettre  de  la  lumière  persis 
et  ne  se  modilic  ni  dans  sa  coidt'ur,  ni  dans  son  intensité,  méi 
Sons  Taclioii  viol<Mile  de  la  t<Mnp.  He  plus,  la  temj).  où  se  fornit" 
les  ^idfurrs  n*»  s<'mble  j»iis  avoir  un»'  jrrand(»  inlliHMice  sur  la  phi 
plion>,'t'Mt'<' :  l«'s  >ullnrcs  les  }>li;s  pbosjiliorescents  ne  sont  {i 
ceux  <lonl  roiftfMitii^n  demande  le  plus  fort  écbaulTement,  ni  la  pi 
Ionique  exposition  îiu  l'eu.  La  phosphorescence  paraît  étroilenu 
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X  procédés  d'obtention  et  aux  substances  qui  altèrent  la  pu- 
s  corps  employés;  il  semble  que  Tétat  d'a*|rrégation  phy- 
t  la  structure  des  sulfures  se  trouvent  ainsi  modifiés. 

G.    ANDRK. 

a  prodaction  artificielle  de  la  laarionite  (oxychlorare 
nb  hydraté)  et  de  composés  isomorphes  avec  celle-ci  ; 
SCHULTEN  (niilL  Soc.  min.,  t.  20,  p.  186;  10.6.97). 
laurionite  ou  oxychlorure  de  plomb  hydraté  PbCl.OH, 
aux  mines  du  I^uriuni,  s*obtient  très  aisément  en  portant 
llition  une  sol.  de  i  kil.  d'acétate  neutre  de  plomb 
,r>    1.  d'eau,  ajoutant  une  sol.  étendue  do  50  gr.   NaCl 

0  ce.  d'eau,  flltrant  rapidement  et  chauffant  le  liq.  au  B.-M. 

1  vase  à  ppt.  pendant  12  à  16  h.  On  recueille  un  dépôt  de 
t«*  très  bien  crist.  et  parfaitement  pure.  Le  sel  est  Icn- 
altaqué  par  Teau  à  froid,  nipidement  à  TébuU.;  au  rougo 
,  il  perd  de  Teau,  puis  fond.  F^rismes  orthorhombiques , 
roiiLs,  incolores,  éclat  adamantin,  atteignant  1  à  2"*"  de 
acos  m  rj^  e',  voir  plus  bas  les  rapj)orts  des  paramètres 

Les  mêmes  crist.  prennent  encore  naissance,  mais  moins 
ïr  le  simple  mélange  à  froid  de  sol.  d'acétate  de  plomb  et 

ib.stitutidn  de  XaBr  à  NaCl  dans  la  préi)aralion  pivcédtMito, 
Mil  un  hromnro  h/isif/uc  de  ploinh  PbHr.OH,  cii  crist.  par- 
it  isoinorplns  avec  la  Inurionilc,  ot  lui  irssoiiiMaiit,  saul 
^iit  lé;.,'(T(.'niont  teintés  do  jaune. 

r-iiif  encore,  si  l'on  portt»  à  rébull.  une  soin  lion  de  iÛO  gr. 

')^^\)  dans  1  1.  d'eau,  qu'on  ajoute  80  à  10  ce.  d'acide  acé- 

•i>lallisable,  j)ins  une  sol.  bien  chaude  de  '20  ;jrr.  Kl  dans 

d'eau,  qu'on  filtre  en  recn<'illanl  It^  li»}.  dans  ini  vase  rcMi- 

I  I.  <reau  bouill.  et  (pi'on  clianlït.»  encore  au  H. -M.  |)en(lant 

.,  on  recueille  un  déj»ùt  crist.  d'iof/iwe  Ih-isitjur  r/e  plomh 

sel  jaun^'lre  parfait<'ment  isomorphe  av(»c  les  précédents. 
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Sur  la  production  artificielle,  à  la  température  ordinaire,  A 
la  phosgènite  (chlorocarbonate  de  plomb)  et  de  la  phosgtaiti 
bromée  ;  A.  de  SCHULTEN  {Bull.  Soc.  niin.,  t.  20,  p.  191  ;  10.6.971 

—  Il  suffît  (le  mettre  en  contact  pendant  quelque  temps  une  sol.  aq 
froide  de  PbCl'  avec  une  atmosphère  de  CO',  pour  voir  s'engea 
drer  des  petits  crist.  très  nets  de  phosgènite  CO*Pb,PI)Cl'  « 
CO^lPbCl)*.  Cette  expérience  si  simple  reproduit  les  conditions  di 
gisement  du  minéral  au  Laurium.  Pour  avoir  un  produit  qui  m 
soit  pas  souillé  de  PbCl*,  il  convient  d'opérer  comme  il  suit  :  dan 
un  ballon  de  3  L,  on  met  1,5  1.  d'une  sol.  aq.  saturée  froide* 
PbCl^,  puis  1  1.  d'eau  bouillie  et  l'on  fait  passer  pendant  24  h.  dan 
l'espace  libre  du  vase  un  lent  courant  de  CO*;  on  trouve  alors  qu*î 
s'est  formé  dos  crist.  de  phosgènite,  dont  la  plupart  sumageol 
Pyramides  ou  prismes  quadratiques,  /?  iVa  ni  A*,  atteignant  par* 
fois  0"'",  K),  transparents  et  très  brillants,  assez  altérables  par  IVau 
D^(î,l:3i;  vol.  mol.  88.8. 

On  préparer  de  même  un  hromocnvbonate  de  plomb  CO*{PhBr)* 
(îu  crisl.  parfaitement  isomorphes  avec  la  phosgènite.  D  =  6,550 
vol.  mol.  î)(3.8. 

Mais  on  n'a  pu  réussir  à  préparer  Tiodocarbonate  correspondant 

L.  nOUHGEOlS. 

Production  artificielle  simultanée  de  la  lanrionite,  de  L 
phosgènite  et  de  la  cérusite  ;  A.  de  SCHULTEN  (UuU.  Soc.  min, 
t.  20,  p.  lui;  20. T). 1)7).  —  L'expérience  très  simple  que  voici  re 
produit  parfaitomeut  les  conditions  du  fameux  gisement  du  Lau 
riuni  (action  simultanée  de  Tean  de  mer  et  de  l'atmosphère  su 
(les  scori(\s  i)lombifùr(»s).  On  dissout  dans  1  l.  d'eau  20  gt 
(C^lPO^j^Pb,  on  ajoute  2  gr.  NaCl  en  sol.  et,  après  ftltration,  oi 
abandonntî  le  Vu\.  au  repos  dans  un  grand  ballon  dans  lequel  oi 
fait  passer  un  très  lent  courant  de  CO'*.  Bientôt  apparaissent  à  li 
surface  et  sur  les  i)îu*ois  des  crist.  brillants  de  laurionile  auxquci 
se  joignent  plus  tard  des  crist.  de  phosgènite.  A  mesure  que  l'ac 
tion  de  GO'^  s(;  poursuit,  la  laurionite  de  la  surface  est  progrès»! 
vement  détruite»  et  remplacée  par  de  petits  prismes  bipyramidés  d 
cérusite  <pii  se  déposent  sur  la  phosgènite.  Les  trois  minérau 
coexistrMit  à  un  ci^-tain  moment,  mais  l'action  prolongée  de  CO 
accroit  les  cristaux  de  CO'U^b  ((ui  finissent  par  subsister  seuls. 

L.  HOURGEdIS. 

Sur  la  production  des  carbonates  cristallisés  de  cadmiai 
et  de  manganèse   (diallogite  artificielle i;  A.  de  SCHULTE 

I //////.  Soc.  min.j  t.  20,  p.  lir»;  20.6.1)7).  —  Le  carbonate  de  catl 
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fflniin  crist.  CX)*Cd,  déjà  obtenu  en  très  petits  crist.  par  M.  Bour- 
geois iC.  R.^  t.  103,  p.  1088)9  se  prépare  aisément  par  le  procédé 
qai  a  fourni  à  Fauteur  de  la  malachite  [Ihid.,  t.  110,  p.  202).  On 
ijoute  à  une  sol.  moyennement  concentrée  de  CdCl^  du  carbonate 
d*ammomum  en  excès,  puis  de  TAzH^  jusqu'à  dissolution  du 
ppt.,  on  étend  fortement  d*eau  la  sol.  et  Ton  chauiTe  au  B.-M.  dans 
OD  vase  ouvert.  A  mesure  que  AzH^  se  déga^,  il  se  dépose  des 
erist.  brillants  de  CO^d,  rhomboèdres  transparents,  atteignant 
0«,1  à  0~,2.  Angle  pp=  i06^  D,5  =  4.960. 

Si,  dans  la  préparation  précédente,  on  substitue  MnCl^  à  GdCl^, 
on  obtient  de  très  petits  crist.  de  C(y^Mn  ;  mais  il  est  difficile  d'é- 
viter Foxydation  de  ceux-ci.  Aussi  est-il  préférable,  pour  Foblention 
de  la  diallogite,  d'opérer  par  évaporation  très  lente  d'une  sol.  do 
CO'Mn  ppt.,  dans  l'eau  chargée  de  CO*,  le  mieux  est  d'employer 
le  petit  appareil  qui  avait  permis  à  Fauteur  d'obtenir  de  même  la 
malachite  (6*.  /?.,  t.  122,  p.  1352).  Le  carbonate  manganeux  forme 
de  très  petits  rhomboèdes  transparents,  brillants,  presques  inco- 
lores, atteignant  0'""',03.  Angles  jo/>  =  l 06*35'.  D  =  3,65. 

L.  BOUIICEOIS. 

Sur  Faction  de  Facétyléne  sur  l'azotate  d'argent  ;  G.  ARTH 

[C.  R.,  t.  124,  p.  1534;  28  juin  1897).  —  Keiser  avait  déjà  signalé 
et  analysé  les  deux  composés  C*Ag',  C*Ag*.AgAzO^  étudiés  récoin- 
menl  par  M.  Chavastelon.  Le  premier  se  forme  toujours  en  solution 
ammoniacale  «ivec  un  excès  d'acétylène;  le  second  s'obtient  eu  so- 
l'ilion  aqueuse,  mais  il  n'est  pur  que  si  cette  solution  est  suflisain- 
ment  concentrée.  La  solution  de  AgAzO'demi-normaîo  (oH^Ag^-i:  i  1.) 
loiirnil  un  ppté  directement  blanc  sans  passer  par  la  couleur  jaune, 
comme  avec  la  solution  ammoniacale;  le  rapport  «le  l'acide  azo- 
tique reste  combiné  à  celui  qui  est  devenu  libre  dans  le  liquide, 
t'st  égal  à  1/â,  conformément  à  l'équation  : 

Cni2  +  3AgAz03  =  C2Ag2.  AzO^Afc'  +  2Az03H. 

Quand  la  quantité  d'eau  augmente,  le  ppté  est  encore  bJaiio,  mais 
la  quantité  d'acide  mis  en  liberté  croît  avec  la  dilution.  Avec  la 
solution  Ny:24,  la  couleur  jaune  apparaît  et  le  liquide  reste  long- 
tiin|is  trouble;  dans  une  liqueur  encore  plus  étendue,  le  trouble 
jaune  jiersiste  davantage.  Ainsi  donc,  dans  rnclion  do  l'acétylène 
sur.XgAzO**,  il  se  forme  d'abord  C'Hg*..\gAz()'^,  ce  couq)osé  pa- 
raissant se  transformer  ultérieurement  en  C^A^;;*  en  passant  par 
l'intr-rinédiaire  d'un  produit  jaune  de  composiWon  inconnue  pveuîxuV 
(gaiement  nmssance  eu  présence  de  rammoniaque^ 
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Sur  qaelqaes  éthers  des  acides  monochlor  et  monobromtcé- 
tique;  R.  STEINLEIN  [IhilL  de   PAcad.   Royale  do   Belffique,' 
S"  série,  t.  34,  p.  iOi-108).  —  Chloraeatalc  dlsopropyle.  Éb.l» 
150°  (pr.  0.7(30). 

Cnioracétate  d'isobutyh,  Éb.  170»  (pr.  0.760). 

BvomaaUate  de  propyle  normal^  Éb.  178-179*  (pr.  0.765). 

Dromacétate  d'isopropyle,  Éb.  160®  (pr.  0.769). 

nromacétale  d'isolnUyle,  Éb.  188-189»  (pr.  0.762). 

M.    DEL  ACRE. 

Sur  l'identité  cristallographique  des  asparagines  deztrogyre 
et  lévogyre;  P.  FREDNDLER  {C.  IL,  1. 125,  p.  657;  2.11.1897).  - 
Les  paramùlros,  calculés  en  partant  des  mesures  de  M.  Grattarola, 

sont  : 

n,  h,  c. 

Asparagiiie  ^uiK'he 0.47;]r)  1  0.837d 

Aspanigine  droite 0. 1"ïi2  i  0.8:)49 

La  (lilïérencc  iMilre  les  valeurs  du  rapport  7  est  faille,  elle 

•  n 

dépasse  néanmoins  la  limite  des  erreurs  de  mesure. 

I/auleur  ayant  recommencé  les  mesures  a  trouvé  le.î  nombres 

suivants,  comme  rapports  axiaux  déduils  de  ces  mesures  : 

fi.  h,  c. 

Asparaj^ino  gaïu'lii» 0.475*2  l  0.8204 

Aspara{,-ino  (Iioito 0.4"îil  1  0.8310 

(.)n  peut  donc  en  conclure  ridtMitilé  cristallographique  des  deux 
asparagines.  g.  akdré. 

Sur  le  chlorure  cyanurique  ;  Paul  LEHOULT  ^C.  /?.,  t.  133i 

p.  1270;  2H.  12.  1)0 ;  t.  124,  ji.  8i ;  il .  1 .97).  —  On  obtient  le  cblo- 
nin*  solidi'  fin  cyanogène  rV\V//Kil''^,  polyméne  du  chlorure  cyanique 
(iA/(«l  (Ml  faisant  arriver  un  courant  dp  chlore  dans  une  solution 
chl()rol<)rmi(pie  d'acide  cyanliydriiiue  anhydre  ;  il  est  indispensable 
de  refroidir  forlemenl,  et  l'on  arrête  roi)ération  quand  il  commence 
à  st*  déposer  drs  crisl.;  la  li<puMU'  contient  alors  du  chlorure 
cyaniipie,  c<mime  le  prouve  Taddition  de  (pudiques  gouttes  d*eau, 
cf  ipii  provocpie  unr  réaction  extrêmement  vive  :  dégagement 
dr  <10*  (»t  précipitation  de  chlorure  ammonicpie. 

Par  élimination  du  chloroforme,  on  obtient  ime  nuissc  cireuse, 
lu*  réagi-^r^ant  plus  >\\v  Teau,  ne  contenant  plus  du  tout  de  chlorure 
cyanique  :  il  s'est  entièrement  polymérisé.  L(>  chlorure  cyanurique 


f 
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f  ainsi  obt(*im,  est  loin  (Trlre  pur;  il  faut  suhliimT  la  masse  obkMiut?, 
r parfois  m^me  à  plusieurs  reprises,  ])Our  avoir  un  [produit  satisfai- 
saj](.  On  obtient  ainsi  de  magnifiques  lamelles  de  3  à  4  centimètres 
de  longueur  et  barbelées.  La  vapeur  d'eau  réagit  sur  la  vapeur  de 
chlorure  cyanurique  en  donnant  de  Tacide  chlorhydricpie  (jui  se 
wmiense  en  nuage  quand  on  débouche  les  flacons  où  Ton  conserve 
Je  chlorure;  aussi  ne  sufflt-il  pas  de  garder  ce  produit  en  flacons 
fermés,  il  faut  encore  les  placer  dans  une  atmosphère  desséchée. 

La  chaleur  de  combustion  a  été  déterminée  sur  le  corps  pur. 
Ou  trouve  âQâ^-'^T  par  molécule  à  volume  constant,  d'où  on  déduit 
d^^,9  pour  la  chaleur  de  formation  à  partir  des  éléments. 

Comme  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  liquide  CAzGI  est  do 
—  27^^,05,  on  voit  que  la  polymérisation  des  3  molécules  de  chlo- 
rure cyani(|ue  en  1  molécule  cyanurique,  dégage  85  calories. 

Malgré  ce  dégagemement  de  chaleur,  le  phénomène  ne  se  pro- 
«luit  qu*avec  lenteur,  et  du  chlorure  liquide  bien  pur  a  pu  être  con- 
servé un  an  sans  se  polymériser  sensiblement. 

Des  nombres  précédents  résultent  quelques  conséquences  im- 
portantes : 

!•  D'abord  ils  permettent  d'expliquer  le  grand  dégagement  de 
chaleur  qui  accompagne  la  préparation  du  chlorure  cyanurique  ;  on 
a.  en  effet  : 

3H(a  liq.+eCl  gaz.  =  Cy3GP  sol.+SHCl  gaz  +  ilK*»," 

Ifii  la  nécessité  de  refroidir  fortement; 
2-  Un  autre  mode  de  préparation  du  cldorure  cyanuri<iue,  la  ré- 
a -tion  générale  de  POl-**  sur  l'acide  correspondant,  donne  égale- 
m»'iil  lieu  à  une  réaction  exothermique  ;  eu  elTet  : 

:]h:p  s^il.  +  2Cy3,^Onp  sol. 
=:eiN)CP  liq.'+3HCl  gnz.  f -2Cy3C13  sol.  -}-  POMP  sol.  -f  1-2"^); 

.1*  On  peut  également  remarquer  que  la  substitution  de  trois 
^uui»es  oxhydryles  h  trois  atomes  de  chlore,  pour  passer  du  chlo- 
rure à  l'acide  correspondant,  dégage  161<^»*,10,  soit,  en  moyenne, 
[K)ur  chaque  substitution,  ô^^-^^T;  ce  nombre  est  semblable  à  celui 
<Hron  trouve  pour  un  autre  acide  tribasique,  l'acide  phosphoriciue 
FOiOH;^  et  le  chlorure  correspondant  POCl^  :  r)4^«',i. 

On  sait  que  le  chlorure  cyanique  est  décomposé  i)ar  Teau  à  teni- 
iM-rature  ordinaire.  I^e  chlorure  cyanurique  se  comporte  autrement; 
s;i  stabihté  vis-à-vis  de  Veau  est  considérable,  Oa  peut  le  dlssov\(\vc 
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(Ijui-;  Vvwu  houillanUî  cl  le  retrouver  cristallisé;  une  partie  seule- 
iiieiil  est  alltTÔe.  On  a  vu  toutefois,  qi»*à  Tétot  de  vapeur,  les  deux 
corps  réa^nssenl  rai)idenient.  p.  adam. 

Sur  les  combinaisons  des  sels  métalliques  avec  les  basas 
organiques  homolognes  de  Taniline  et  leurs  isomères;  D. 
TOMBECK  (C.  //.,  t.  124,  p.  15;3i;  2X  juin  18J7».  —  L'orlhololuL 

fournil  avec  les  chlorures,  bromures  et  iodures  de  zinc  el  ito 
ca<liniuni  les  <*oniposés  suivants  : 

((:'ir\\z)2ZnCi2{Br2  oii  12),        (C"nnz)20.K:i2^nr»  ou  P). 

La  xylidine  donne  le  corps  (G'*H'*Az)*Zu01*.  Lu  picoline  se  com- 
porte de  même.  I^  lutidino  et  la  coHidine  fournissent  des  combi- 
iiaisons  très  I»ien  cristal.,  comme  les  précédentes,  mcis  le  dépôt 
d<'s  crist.  demande  parfois  plusieurs  semaines  avant  de  s'efTectiicr. 

G.    ANDRÉ. 

Sur  quelques  combinaisons  de  la  phénylhydrasine  avec  les 
iodures  métolliques;  J.  MOITETIER  (C.  /?.,  t.  124,  p.  15â9; 

"IX  juin  lWi)7).  —  De  même  que  les  chlorures  el  les  bromui'cs,  iea 
iodures  de  la  série  ma^^nésienne  se  combinent  à  In  phénylhydre- 
zine.  Ii'aul<Mir  décrit  les  composés  suivants  :  ZnI*.2^C*H*.  Az*H*), 
Ziii*  Jyirm-.\ym^) ,  Cdl*.î2(C«H\Az«H») ,   MnI*.2(C«H5.Az*H=»p, 

Nil^5JfC«n-'.Az*n3».  G.    ANDRÉ. 

Contribution  à  l'étude  des  quinhydrones.  Quinhydrones 
mixtes;  A.  BILTRIS  (HuIL  tir  l'Acnd.  roynh  do  nelfjitjue,  l.  32, 
p.  :2xr)-*i()li.  —  Ku  combinant  la  tohupiinone  à  rhydro<|uinonc,  on 
oblicid  la  même  (piinhydrone  i  fusible  à  1>31°)  qu'en  combinantli 
(piinoiii*  à  la  tolidiydrotiuinone.  Le  produit  a  non  seulement  les 
méiin's  «'aractères,  mais,  notamment  sous  Taction  de  la  vapeur 
d'eau,  il  se  scinde  en  tolu(iuinone  et  hydroquinone. 

La  menu»  clios»*  se  constate  par  Tunion  de  la  thymoquinone  et  de 
riiydroqiiinonr*,  d'une  part,  d<>  la  thymohydroquinone  et  de  la  qui- 
nonr,  (Tautre  part.  Le  produit  tond  h  1*)0^  et  se  scinde,  dans  les 
«leux  cas,  avec  production  d'hydro(pnnon(». 

I)e  niénii',  avec  la  tbymoipiinom^  et  la  loluhydroquiuone,  on 
airivi*  an  menu*  produit  i fusible  à  87-88"* )  tpi'en  faisant  ajj^ir  la  tolu- 
quiuoiK*  sur  la  tliymoliydroquinone,  et  la  déconqK)sition  donne  la 
toluliydro(|ninoiie. 

I*ar  rbidlioscopit»  et  cryoscopie,  les  quinhy<lrones  se  comportent 
l'onunt'  si  elles  élairnt  di>-^oi'iées  en  solution. 
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Invoquant  la  classification  plus  ou  moins  fondoc  entre  coin})inai- 
.  sons  atomiques  et  moléculaires,  Tniiteur  rang^  les  ({iiinhydrones 
panni  les  premières.  m.  delacre. 


Sur  divers  chlorures  doubles  formés  par  la  cinchonamine  ; 
Uon  BOUTROUX  et  P.  6ENVBESSE  (<;.  IL,  1. 125,  p.  407  ;  !27.9.t)7). 
—  La  cinchonamine  forme  avec  certains  chlorures  des  composés 
bienerist.,  insohihles  comme  le  nitrate  de  cette  hase  étudié(>  par 
M.  Arnaud. 

Lf  niélan{^^  d*une  solution  do  CdQ^  avec  du  chlorliydrate  de  cin- 
chonamine fournit  le  composé  CdCl*.â((:«»H«*Az*U.llCh.  Quand 
les  cristaux  de  ce  sol  douhie  se  forment  lentement,  ils  présiMihMit 
raspeet  de  la  symétrie  orthorhomhi(|ue.  Ils  se  tlissolvent  ass(»z  hien 
dans  leau  houillante;  l'eau  froide  en  dissout  0(r%7r»  dans  100  ce.  et 
presf^ue  pas  si  on  acidulé  avec  HCl.  Le  sel  de  zinc,  de  mémo 
formule  et  de  même  apparence  crist.,  présente  les  mêmes  parti- 
cularités relativement  à  sa  solubilité.  La  combinaison  cuivrique 
.    e$t  rouge  brique.  En  liqueur  très  étendue  et  acidulée  par  HCl,  1(.' 
^    chlorhydrate  de  cinchonamine  ne  précipite  ni  les  sels  de  Ca  ni 
,    ceux  de  Ba.  o.  andkk. 

Sur  la  rétamine;  BATTANDIER  et  Th.  HALOSSEir;./^,  1. 125, 

p.  (r.O;  :î50.9.07i.  — Le  poids  molécidaire  dt»  la  substance  a  été 
iroiivé  de  26*», i  et  21)8,3;  l'analysi^  concorde  ;ivee  la  rornniN* 
''.'••n**îAz^O.  Celle  substance  ibiu*nit  deux  Itnnnhydrntrsynwc  \\\\v 
•  t  -.iUBr.,  Viodbydrntt^  répond  à  la  fonnnle  C^HV-'W/M) ,-l\\\,  le 
W/;i/ei.:«-ll^Az<O.H^SOMI*0)^;  -v  -5  pour  les  sels  cv\>\.  dans 
l'eau.  La  rétamine  donne  desscfls  neutres,  contenant  2  mol.  d'acide 
inonobasiipie  ou  i  mol.  d*acide  bil)a<ique  pour  1  mol.  «ritlcaloïilc, 
f'I  'If'S  <rls  bii^iquc'^  Contenant  i  mol.  d'ncidc  nionol).i>ii|iif  pour 
1  mol.  d'alcaloïde.  «i.  am»hk. 

Caractérisation  des  alcaloïdes  par  leurs  précipités  micro- 
crisUllins;  VADAH  \Jfmrn.  de  Pb.  H  dr  CJi.  itii,  t.  4.  |».  iH,-S; 
l.H9ti|.  —  M.  Fopoff  a  préconisé  l'i'mploi  de  l'jicidc  j»icriqnc 
j>jur  partagifr  les  alcaloïdes  en  divers  ^roiqx's  :  ceux  «pn  dunni-nt 
un  j>récipité  amorphe,  ceux  qui  donnent  un  précipité  crist.  de 
t'-llc  ou  telle  forme.  Beaucoiq»  d'alcaloïdes  présentent  ain^i  nn 
î«S[K*el  caractérislique  au  microscope.  Mais  il  est  tlillieile  a\ec.  nn 
>*iil  réatif  d'avoir  une  intlication  >nllisainment  précise,  et  ranleiu', 
l'iisinl  pour  cette  méthocle  ce  que  Dra^M'iidorf  avait  lait  pour  la 
irit'thoiie  de  Stas.  a  institué  une  méthode  condnnée  pon\ant  donner 
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une  iiKlirnlioii  «jnaii<l  Tacido  picriquo  n'en  donne  [)as  et  permettant 
(I*avoir  ponr  chaque  alcaloïde  non  pas  une  forme,  mais  deux,  trois 
ou  (jiiatro  formes  crisl.  se  contrôlant  Tune  l'autre. 

Voici  le  principe  de  la  méthode  ;  les  détails  seront  donnés  dans 
un  mémoire  ultérieur. 

Le  résidu  alcaloïdicpie,  extrait  suivant  les  méthodes  ordinaires, 
est  dissons  dans  Tacidr  chlorhydrique  dilué  au  1/50%  do  manière  1 
à  avoir  une  solution  chlorhy<lrique  au  1/200'  environ.  § 

On  emploie*  dos  lamelles  dites  à  concavité  ;  on  en  a  un  jeu  de  12  *? 
])réparé(>s  sur  une  tahle;  on  dépose  dans  chaque  lamelle,  au  nioyea  ^ 
(le  complr-j^^oiiMi's  calihré,  mie  goutte  de  solution  alcaloîdiquc  et 
niir  ^'^oiitle  d'un  des  réactifs  indiqués  plus  loin. 

(  )n  recouvre  la  préijaration  d'une  lamelle  et,  après  une  demi- 
heun?,  on  procède  à  l'examen  microscopique. 

Itrftetifs,  —  l*»  R.  de  Mayer  :  Hj^GI»  13«',54;  Kl  49«',80;  on 
éleiid  d'eau  à  i  litre  ; 

^"^  H.  (le  Houchardat  :  1  10  ;  Kl  20;  H«0  500; 

tV*  Acide  picri(pie  :  solution  saturée  ; 

-i"  (ihlorun»  d'or  :  s(jlutioii  au  i  '20'"  ; 

5"  (Chlorure  de  platine  :  solution  au  1/20°; 

T)"*  H.  (le  Schul/.e  :  solution  de  phospho-antimoniate  do  sodium; 

7"  H.  de  Scheihler  :  solution  de  phospho-tun^^tate  de  sodium; 

H"  H.  de  Lepaj^e  :  (Ml*  au  1/10''  ; 

0°  Hichrouiate  de  [)Otassium  :  solution  satuive; 

10"  Ferrocyanure  de  potassium  :  solution  saturée  ; 

[[o  Kerricyanure  de  potassium  :  solution  saturée  ; 

12*  Nitropnissiate  de  sodium  :  solution  au  1  iO". 

Kii  opérant  comme  il  est  dit  [)1ms  haut  on  aura,  suivant  les  cas  : 
une  cristallisalioii,  nii  ppté  amorphe,  jias  de  pplé.  On  n'aura  plus 
;ilors  à  hésiter  ipi'entrc?  deux  ou  trois  alcaloïdes. 

Mais  en  com|>aranl  l'asjiect  i\r.  la  ])réparation  avec  des  préjia- 
r;i lions  connues  (ju  des  dessins,  on  reconnaîtra  détinitivenient 
l'alcaloïde  cherché.  p.  ad.\m. 

Dédoublement  de  la  bande  fondamentale  des  chlorophylles; 
A.  ETARD  \(:.  /.'.,  t.  124,  |».  U151  :  lijuin  18î>7».  — Deux  colonnes 
de  solution  chlorophyllieiuH.',  semhlahles'en  tout,  sauf  la  nature  de 
la  (•hlorojihylh\  envoient  la  lumicM'c  blanche  ipii  les  traverse  sur  la 
l'ciilr  d'un  speelroscope  muni  d'un  prisnn?  di»  renvoi  h  réflexion 
totale.  On  jirojetle  en  menu*  teni|»s  la  raie  du  sodium,  laquelle  serl 
d«'  rrpri'*'  jM-rmanent  :  (-('lli'-ei  traverse  li's  deux  spectres  su |)erposis 
et    le   mit'idinèlre.   .Vinsi,  les   jilus  petites  ililVérences  entre  deux 
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btodes  chlorophylliennes  deviendront  visibles,  puis(ino  la  raie  D  n(^ 
nbira  aucun  déplacement.  L'auteur  fait  un  extrait  sulfocarboni({uo 
de  lolium  perenne  sec.    I^   matière  verte   est  redissoute  dans 
Talcool  à  95^  Le  résidu  de  la  sol.  aie.  se  dissout  en  partie  dans 
h  potasse  aqueuse  à  2  0/0.  De  la  liqueur  alcaline  on  régénère  par 
on  acide  étendu  une  chlorophylle  acide  qu'on  lave  avec  un  excès 
de  pentane.  Cette  loUophvUe  est  instable  dans  ce  dernier  solvant  : 
e*est  une  matière  solide,  amoq)he,  très  colorante.  En  solution 
sulfocarbonîque,  sur  une  colonne  de  0°',i5  et  à   la  dilution   de 
i/lOOOO,  on  compte  un  certain  nombre  de  bandes  :  X  =^  72J9-035  ; 
635-5U8;  580-56Î  ;  55y-5iO;  o^H-oOl,  doimant  comme  moyenne  : 
882,  616,5,  57â,  554,  517.  Des  dilutions  successives  permettent  de 
reconnaître  Taxe  véritable  de  ces  bandes  à  bords  nébuleux.  Au 
1/50000,  517  et  616,6  disparaissent;  559-549  donne,  comme  axe 
déflnitif,  549;  580-564  donne  504.  Au  1/100000,  564  a  disparu, 
519  est  devenu  sensiblement  linéaire.  A  1/500000,  une  seule  ombre 
élroite  reste  visible  au  point  X  =  681,5.  La  bande  principale  de  la 
chlorophylle,  d'après  Chauturd,  n'est  pas  simple;  un  exanien  attentii' 
y  fait  découvrir  une  preuve  de  la  divtTsité  des  chlorophylles.  La 
large  bande  7^94)35  fournit,  à  1/50U00,  trois  bandes  dont  les  axes 
àonl  708,5,  681,5,  6.')4,5.  Ainsi  donc,  il  convient  de  faire  usaj^^e  de 
la  méthode  des  dilutions  successives  si  Ton  veut  compter  exacte- 
ment le  nombre  des  bandes,  lequel  sert  à  caractériser  res[)èce 
cijiiiiiijiie  d'une  chlorophylle»,  (i.  amuik. 

Sar  le  poids  moléculaire  moyen  de  la  matière  soluble  dans 
les  graines  en  germination  ;  L.  HAQUENNE  {d.  IL,  t.  125, 
p.  576  ;  18.10.97).  —  L'auteur  a  déjà  fait  remanpier  (jiie  le  point 
'ie  con«:élatiou  des  sucs  végétaux  doit  être  en  rapport  avec  li^  poids 
uioléculaii'e  moyen  des  substances  solnhles  (jue  renferim-ht  ers 
^ue.s;  les  variations  de  ce  point  de  congélation  peuvent  lournir  un 
renseignement  sur  les  métamorphoses  «pie  subissent  les  principes 
immédiats  pendant  le  développement  d'un  vépHal.  Ct^tle  méthode 
eat  applicable  à  toutes  les  phases  de  la  végélalion  et  à  tous  les 
organes  ;  elle  ne  nécessite  pas  la  connaissance  de  la  conijiositinii 
'J<':5  liquides  examinés.  On  fait  «lonc  ;;«Tiner  «les  j^Maines,  puis,  au 
lK)ut  d'un  certain  tenq>s,  on  les  br.»ie  <  t  on  l<»s  pn»sst*  ;  Itî  suc  est 
>o>inns  à  la  congélation,  puis  lillré  et  évajMnv  à  sec.  On  corniait 
îiiij>i  la  rpjantité  de  matière  soluble  qu'il  c(Hilient  <*t  le  nombre 
moyen  des  molécules  présentes.  De  ces  deux  données  on  déduit, 
par  le  calcul,  le  poids  moléculaire  que  devrait  avoir  une  snl)>tanc<', 
ï>uppo<ée  unique,  pour  donner,  sous  U»  même  jioidsjamémelenm. 
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de  congélation.  Ce  nombre  ainsi  calculé,  l'auteur  le  nomme  poih 
molûciiluire  moyen.  On  peut  ausj?i  additionner  d'eau  le  suc,  de  h-^ 
(,'on  à  en  [)ermetlre  la  liltration  et  on  opère  comme  plus  haut.  On 
trouve  ainsi  que  les  poids  moléculaires  moyens,  pour  chaque  es- 
pèce, décroissent  à  mesure  que  la  germination  s*avance  ;  donc,  k 
transformation  des  matières  de  réserve  ne  consiste  pas  simplemeift  ^ 
en  une  métamorphose  d'amidon  en  sucre   et  (ralbuminoîdes  et  ; 
amidrs  simples  ;  cette  solul)ilisation  est  graduelle,  elle  aboutit  à 
iU^>  composas,  complexes  d'abord,  puis  de  plus  en  i)lu5  simples, 
dont  les  termes  ultimes  sont  le  ^Mucose  et  Tasparagine. 

I 

Ci'tle  dégénérescence  des  matières  de  réserve  est  l'inverse  de  ce 
qui  a  lieu  dans  la  maturation.  En  examinant  les  feuilles  de  diiïé- 
rents  Ages  sur  tlu  blé  vert,  peu  ajirès  sa  floraison,  on  voit  que  la 
poids  moléculaire  moyen  de  la  matière  soluble  s'accroît  à  mesure 
que  celle  matière  émigré  vers  le  sommet,  à  mesure  qu'elle  serap- 
proclie  de  la  forme  qu'elle  aura  détinitivement  dans  la  graine. 

G.    ANDRÉ. 

La  coléoptérine,  un  pigment  ronge  dans  les  élytres  de 
quelques  coléoptères  ;  A.  B.  GRIFFITHS  (C.  /?.,  t.  124,  p.  1460; 

^1  juin  W)l).  —  Le  pigment  rouge  des  élytres  des  coléoptères  exa- 
minés par  Tauteur  est  amorph(?  ;  il  répond  à  la  formule  CH^AzO*. 
Il  se  dissont  dans  alcool,  étlier,  sulfure  de  carbone,  ac.  acétique. 

0.    ANDRÉ. 

Sur  la  casse  des  vins,  interprétation  nouvelle  basée  sur  le 
rôle  du  fer  ;  H.  LAGATU  iC.  /{,.  t.  124,  p.  lifii  ;  21  juin  1897).- 
Lcs  observations  qu'a  failes  TanttMir  sur  le  rôle  des  sels  de  fer  dans 
la  casstî  des  vins  le  porl<Mil  à  formuler  la  théorie  suivante  :  un  vin 
cassable  contienl  un  excès  de  fer  ferreux  (pli,  à  l'air,  se  transforme 
en  fer  f<*rriqiie  avec  et  sans  h»  secours  d'une  diaslase  oxydante- 
Sons  la  modilication  ferricpie,  le  métal  est  précipité  par  les  tannins. 
I/inlluence,  plus  on  moins  favorable,  de  certains  acides  organiques 
(citrique,  tartrique)  sur  la  casse  s'explique  si  Ton  songe  que  ces 
acides  en^'-agrnt  le  fer  dans  des  combinaisons  sur  lesquelles  les 
tannins  ont  peu  d'action.  g.  andré. 

Influence  des  matières  colorantes  sur  la  fermentation  des 
vins  rouges  très  colorés;  P.  CARLES  et  G.  NIVIËRE  (C.  /?., 
1. 125,  p.  i"')^;  20.9.U7).  —  L«'s  «îxjiériences  tles  auteurs  les  amènent 
à  fornniler  l(*s  conclusions  suivantes  :  la  transformation  incomplète 
du  sucre  dans  les  moûts  très  colorés  (!st  dut»  à  la  matière  colorante 
rt  noii  îi  l'ariflité;  de?»  décoctions  de  surrau,  acidifiées  ou  non. 
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donnent  le  même  résultat.  Cette  matièro  colorante,  voisine  des 
tannins,  a^t  comme  antiseptique  sur  les  mieroorganismes  de  la 
fermentation.  g.  andrk. 

Etade  de  la  transformation  des  matières  sncrées  en  huile 
dans  les  oliTes;/:.  6ERBER  (C.  IL,  1. 125,  p.  B58;  â.11.07).  —  La 
preuve  directe  de  la  transformation  des  matières  sucrées  et,  en 
.  ptrticfilier,  de  la  mannite,  en  corps  gras,  dans  les  olives,  est  fournie 
p«r  rélude  des  échanges  gazeux  entre  Tatmosphère  et  les  olives 
aux  diverses  phases  de  leur  développement.  En  effet,  le  quotient 

respiratoire  -—  des  olives  est  inférieur  à  Tunité  pendant  leur  jeune 

É:  êçe,  alors  que  ces  fruits  contiennent  une  forte  proportion  de  man- 
[  Dite  et  une  très  faihle  quantité  de  corps  gras.  Ce  mt^me  quotient 
devient  supérieur  à  Tunité  quand  les  olives,  encore  vertes,  gros- 
sissent, alors  que  de  Luca  avait  constaté,  il  y  a  longtemps,  la 
diminution  de  mannite  et  Taugmentation  de  corps  gras.  Le  quotient 
respiratoire,  plus  grand  que  Tunité,  des  olives  séparée's  do  l'arlire 
]ieodant  la  période  précédente,  diminue  peu  à  peu  do  valeur  ot 
devient  plus  petit  que  l'unité  loi'squ'on  continue  rexpérionco  pon- 
dant quel<{ues  jours  :  la  mannite  a  alors  complètement  disparu. 

Or,  si  la  mannite  était  simplement  oxydée,  le  (pioticnt  serait  plus 
|«otit  que  1  ;  si  la  mannite  se  transforme  en  corps  gras,  il  est 
évid*»nt  que  ce  quotient  doit  être  plus  grand  que  1  :  c'est  ce  (pTon 
constate  par  Texpérience.  c.  axdhk. 

Procédé  de  séparation  et  de  distillation  dn  brome  d'un  mé- 
lange de  chlornre  et  de  bromure  alcalins  ;  H.  BAUBIGNY  oi 
P.  RITALS(C  /?.,  t.  125.  p.  527;  11.10.97).  —  Cotte  sojKinilioii, 
les  auteurs  l'effectuent  dans  un  courant  d'air  et  condensent  les 
Yai>eurs  de  brome  dans  la  potasse  (3  à  5  0/0)  de  la  façon  suivante  : 
On  introfluit  dans  un  ballon  à  long  col  le  mélange  de  chloruro  ot  do 
bromnre  alcalins  avec  les  poids  nécessaires  de  sulfate  do  ouivro  ot 
li'eau  ;  on  ajoute  ensuite  le  permanganate.  On  chaulTe  on  faisant 
passer  un  courant  d'air  saturé  de  vapeur  d'eau  à  la  moine  tompo- 
rature  que  celle  où  se  trouve  le  ballon  de  la  réaction  :  ceci  a  pour 
but  de  maintenir  constant  le  volume  du  liquide  dans  co  doinior.  A 
la  fin  de  Texpérience,  le  liquide  alcalin  qui  a  oondonso  lo  hromo 
(Si  additionné  de  SO*,  puis  d'un  mélange  do  nilraUî  d'argent  ot 
d'acide  nitrique.  SO*  réduit  les  composés  oxygénés  du  hromo  ;  un 
chmfTe,  SO*  et  le  sulfite  d'argrent  sont  dclruit^  par  oxydation,  W  \\Q 
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reste  plus  (juc  du  bromure  d'arj^fciit.  Le  contenu  du  ballon  k  réac». 
tiou  no  contient  plus  alors  que  le  chlore.  o,  andré. 

Séparation  et  dosage  par  voie  directe  du  chlore  et  du  broM 
contenus  dans  un  mélange  de  sels  alcalins  ;  H.  BADBIGHT.et 
P.  RIVALS  (G.  Il,  t.  125,  \).  607  ;  ^6.10.97).  —Les  auteurs  imI 
déjà  montré  (juc,  pour  arriver  h  la  décomposition  totale  des  bro? 
mures  alcalins,  il  faut  un  excès  de  sel  de  cuivre  ;  ils  examineil 
aujourd'hui  fintluence  de  la  concentration  relative  de  la  solutim 
du  sel  métallique.  Leurs  déterminations  montrent  que  les  deraièrai 
traces  de  brome  sont  chassées  d'autant  plus  vile  de  lu  liqueur  que 
révaporatioti  en  a  ])lus  réduit  le  volume  :  faction  étant  encore 
incomplète  au  bout  d'un  temps  ibrt  long^,  même  en  augmentant  la  I 
quanlité  de  sel  de  cuivre,  si  on  opère  avec  une  dissolution  trop | 
étendue.  Le  voliune  liquide  n'est  pas  lui-même  un  obstacle  à  Vë^^ 
mination  rapide  du  biome  à  100",  pourvu  que  Ton  conserve  la 
dej^ré  de  saturation  en  sulfate  de  cuivre. 

Or,  dans  les  mémos  conditions,  les  chlorures  se  coniporleol 
ainsi  :  la  (piantilé  de  chlore  dégagé  décroit  si  la  richesse  en  cuîvrs 
et  en  manganèse  de  la  solution  diminue;  mais,  de  plus,  elle  décroîti 
jiisijuii  s  annuler  pvcsqiWy  si  un  volume  donné  du  mélange  oxydant 
ne  contient  pas  un  poids  de  chlorure  supérieur  à  une  proportion 
déterminée.  —  Voici  donc  comment  il  conviendra  d'opérer  :  on 
dissoudra  un  poids  de  sel  ne  reniennant  pas  plus  de  chlore  qu*il 
n'y  en  a  dans  i)^*,"!^}  NaCl  <lans  lOU  ce.  d'une  solution  contenant 
15  à  16  U/0  CnSO*. 511^0  et  7  à  8  0/0  KMnO*  ;  on  pourra  ainsi 
elVecluer  la  sé|)aration  du  brome  et  du  chlore,  le  premier  étant  sent 
mis  en  liberté.  Les  noinbres  fournis  à  cet  égard  par  les  auteurs 
sont  très  satisfaisants.  o.  andré. 

Emploi  de  la  fluorescéiue  pour  la  recherche  de  traceidi 
brome  dans  un  mélange  salin  ;  H.  BAUBIGNT  (C\  /?.,  1. 125, 
|).  6.")!  ;  r^.il.  ls<.)7i.  —  Ihi  papiiT  trempé  dans  une  solution  acétique 
df  ilnorescéine  et  dont  la  t<'iiite  est  plus  ou  moins  jaune,  puis 
imbibé  d'eau  donne,  à  la  moindre  trace  de  brome,  une  coloration 
rose  due  à  Téosine  qui  si^  forme  alors,  (it^  procédé  permet  de 
reconnaitre  aisément  si  lonti?  trace  de  brome  a  disparu  quand  on 
traite  le  se!  à  analyser  par  le  mélange  oxydant  décrit  antérieuremeut 
par  rautcnr. 

L'usage  du  papier  de  ilnorescéine  ne  saurait  être  recommandé 
en  pnseiuM*  de  chlore  libre,  mais  le  principe  de  la  méthode  peut 
êlre  utilisé  en  transformant  préalablement  U'S  deux  éléments  halo* 
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gènes  en  chlorure  et  bromure,  et  en  ramenant  ainsi  la  question  à 
TéUide  d*un  mélange  de  ces  deux  sels.  g.  andrk. 

Dosage  des  sais  de  quinine  par  le  nitropmssiate  de  sodinm  ; 
L  6.  KRAMER8  (/?.  tr.  cb,  P.-D,,  t.  15,  n»  2,  p.  138).  —  Lorsque, 
dans  une  solution  d*un  sel  neutre  de  quinine  on  ajoute  du  nitro- 
pmssiate de  sodium,  il  se  forme  un  ppté  huileux  qui  se  prend 
hieniôt  en  une  masse  d'aiguilles  roses.  Si  l'on  opère  à  chaud,  on 
obtient  directement  le  produit  à  l'état  crist.  Les  crist.  sont  cons- 
titués par  du  nitroprussiate  de  quinine 

(C»H2Uz202)*Fe«(CAz)ïO(AzO)2H*  -f  H^O. 

Ce  corps  crist.  dans  l'alcool  en  prismes  rhoniboïdaux,  (;^ronal 
ioQoé,  fusibles  à  177-185^  en  passant  au  vert,  puis  au  bleu.  Expo- 
sés aux  rayons  solaires  au  sein  d'une  solution  de  nitroprussiate 
ikalin,  ils  se  colorent  en  bleu. 

Le  nitroprussiate  de  quinine  est  très  peu  solublc  dans  l'eau 
froide  cl  les  sels  correspondants  des  autres  bases  du  cpiincpiina  le 
soûl  un  peu  plus.  Le  nitroprussiate  de  sodium  pcMjl  donr  servir  h 
rechercher  des  traces  d'alcaloïdes  étrangers  dans  le  sulfate  de  (|ui- 
Dine.  On  précipite  la  quinine  par  le  nitroprussiate  de  soude  et  on 
filtre;  la  liqueur  ne  doit  [)as  précipiter  par  ranunoniatjue.  Ce  pro- 
mis se  prête  encore  au  dosage  de  la  (piininc  dans  les  sels  com- 
merciaux ;  les  résultats  sont  exacts  à  1  0/0  près.        e.  blaisk. 


Sur  le  dosage  gravimètrique  des  encres  et  du  maitose  en 
particnlier,  an  moyen  de  la  liquenr  de  Fehling  ;  H.  ELION 
//.  ir.  ch,  P,'D.^  t.  15,  n**  2,  p.  116).  —  Le  pouvoir  réducteur  du 
iiiallose  semble  s'accroilre  lorscpie  la  proportion  de  ce  sucre 
«liiniiiue  par  rapport  à  celle  de  la  li(jueur  de  Kelilinjjr;  l'auteur 
montre  que  ce  fait  est  du  en  réalité  a  la  décomposition  partielle  et 
^IiODtanée  de  la  liqueur  cuivrique.  Cette  action  secondaire  se  lait 
inoinb  sentir  si  l'on  réduit  à  deux  minutes  la  durée  du  chautïage. 


E.    liLAlSE. 


Réactif  molybdique  ;  6.  MEILLÉRE  [Joiirn.  de  Pli.  et  do  Ch. 
<^j,  t.  3,  p.  61].  —  On  sait  avec  quelle  facilité  s'altère  le  réactif 
molybdique,  tel  qu*on  le  prépare  dans  les  laboratoires. 

La  formule  suivante  donne  un  réactif  1res  sen-^ilile,  iiialt'ral)le 
ài(W. 

A  200  centimètres  cubes  du  inolybdatc  d'ammoniaque  a  Vo  V^/0> 
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on  ajoute  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  au  demi  en  y 
lume,  puis  30  centiinèlres  cubes  d'acide  nitrique  pur.     p.  adam 

.  Dosage  de  Tacide  nitrique  dans  les  eanz  de  la  Seine, 
ITonne  et  de  la  Marne,  pendant  les  dernières  crues  ;  1 
SCHLŒSING  (6\  /?.,  t.  123,  p.  U19V  —  Les  dosages  de  Tacide  i 
trique  dans  l'eau  de  la  Seine,  de  TYonne  et  de  la  Marne,  pendi 
la  dernière  crue,  ont  donné  à  M.  Th.  Schlœsing,  les  résultats  s 
vants  : 

Aeide  nitri^ae 
dans  m  litre. 

ce 
Yonne  à  Monleroau 5,08 

Haute-Seine  à  Montereau 3, 13 

Marne  à  Charcntoii 4 ,  16 

Seine  à  Paris 4 ,50 

Ces  litres  nitriques,  en  temps  de  {jrr.mde  crue,  sont  de  beaucc 
supérieurs  à  celui  qu'avait  observé  Roussingault  en  1876;  ce 
vant  trouva  en  eiïet  l'n*,2  seulement  par  litre. 

M.  Scblirsing  cherche  la  cause  de  cette  différence. 

Les  eaux  des  grandes  crues  sont  fournies,  à  la  fois,  par 
sources  pérennes  qui  possèdent,  en  général,  des  litres  nitriq 
peu  variables,  par  les  sources  non  pérennes  ou  éphémères 
présentent  une  grande  variabihté  de  titres  et  par  les  misse 
ments  dont  le  titre  est  constamment  très  faible.  A  certains  momei 
surtout  à  \i\  fin  de  l'été,  il  y  a,  dans  une  foule  de  terrains, 
masse  considérable  de  nitrates  prêts  à  être  entraînés  par  les  pli 
vers  d(»s  sources  éj)hémères  et  de  là  dans  les  cours  d*eau. 

Si  Ton  comjmre  les  circonstances  climatéricpies  qui  ont  préc 
la  crue  de  187G  dont  le  maximum  a  eu  lieu  le  17  mars,  et  ce 
qui  ont  i)récédé  la  crue  de  iHli6  dont  le  maximum  s'est  mi 
festé  le  1*''  novembre,  on  obser\'e  qu'en  1876,  la  terre  a  été  salii 
d'eau  (Mï  automne,  cpi'elle  est  restée  h  peu  près  en  cet  état  p 
dant  l'hiver,  que  de  grandes  pluies  en  février  ont  pu,  dès  I 
début,  entraîner  les  nitrates  et  achever  le  lavage  du  sol.  Les  ph 
suivantes,  encore  très  abondantes,  n'ont  plus  apporté  de  niln 
aux  sources  éphémères. 

Au  conlraire,  en  IHVMî,  les  pluies,  jusqu'au  15  octobre,  se  s 
bornées  à  imbiber  le  sol  à  saturation  et  h  acheminer  leurs  diss< 
lions  vers  les  sources.  A  partir  de  cette  dale,  de  nouvelles  pli 
ont  déversé  les  dissolutions  nitrées  dans  les  cours  d'eau,  princi 
lenient  par  les  sources  éphémères,  (pii  ont  ainsi  contribué  à  i 
tenir  les  taux  élevés  des  nitrates. 
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■  L*auteur  estime  qu'en  continuant  ce  genre  d'étude,  on  arrivera 
-probablement  à  cette  conclusion  :  que  les  grandes  crues  d'au- 
i  tourne  contiennent  beaucoup  plus  de  nitrates  que  celles  de  la  iin  de 
[rhiver.  g.  andré. 


Becharche  da  caramel  dans  les  Tins.  Confusion  possible 
les  conlears  dérivées  de  la  houille  ;  A.  J.  DA  CRUZ  MA- 
tUHAIS  (C.  /?.,  t.  123,  p.  896).  —  Le  caramel  est  fréquemment 
employé,  au  moins  en  Portugal,  pour  donner  aux  vins  blancs  liquo- 
reux un  vieillissement  factice.  Les  matières  colorantes  du  caramel 
peuvent  faire  naître  une  confusion  avec  les  matières  colorantes  de 
h  houille,  dans  la  recherche  de  ces  dernières. 

!•  L'ébull.  d'un  vin  coloré  au  caramel  avec  une  solution  k 
iOpour  100  de  sulfate  de  potas^i^nn  et  un  morceau  de  laine  mor- 
dtDcée  teint  fa  laine  en  jaune  orangé. 

2*  Après  traitement  par  le  sous-acétate  de  plomb,  un  tel  vin 
passe  à  la  filtration  avec  une  couleur  jaune  et  cède  cette  mulière 
colorante  à  Talcool  amylique. 

•3'  Traité  par  un  excès  d'ammoniaque,  un  vin  au  caramel  crde 
à  l'alcool  amylique  sa  couleur  orange. 

4^  Ënliu,  après  traitement  [h  froid  et  à  chaud)  par  l'oxyde  j.nnio 
de  mercure,  un  vin  au  caramel  donne,  après  liltration,  un  liiiuido 
orange. 

On  pourrait  donc  être  conduit  à  conclure  que  le  vin  est  coloré 
avec  un  ou  plusieurs  dérivés  de  la  houille,  couleur  jaune  orange. 

L  auteur  s'est  assuré  qu'un  vin  pur,  de  même  type,  ne  doime 
aucune  des  réactions  ci-dessus  ;  il  présente  ces  réactions  lorsqu'on 
y  ajoute  du  caramel  fait  avec  du  sucre  ordinaire.  Le  caramel, 
suivant  qu'il  a  été  préparé  avec  le  dextrose  ou  avec  le  saccharose, 
présente  quelques  différences  en  présence  des  réactifs  indicpiés  ci- 

'leSSUS.  G.    A.NDUK. 

Détermination  de  l'huile  de  résine  dans  Tessence  de  téré- 
benthine; A.  AIGNAN  {C.  IL,  t.  124,  p.  1367  ;  14  juin  1807).  — 
Ljrs4|u  on  soumet  l'essence  de  térébenthine  pure  à  la  distillation, 
a  mesure  que  l'opération  s'avance,  le  pouvoir  rolatoire  du  liciuide 
nrufilU  diminue.  Il  en  est  de  mémo  lorsrjue  l'on  opère  sur  de 
re?>i.'nce  fraudée  avec  de  l'huile  de  résine.  Mais  tandis  que  les 
|in'nnèn;s  portions  distillées  donnent  à  peu  près  les  niêmes  loia- 
tioiis  que  les  portions  correspondantes  obtenues  avec  l'essem-e  pure, 
riiuilequi  s'accunmle  dans  le  résidu  lui  counnunique  un  pouvoir  ro- 
tdtoiru  notableine»/  Inférieur  h  celui  que  fournit  le  résidu  corrosy^ou- 


^ 


48  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 

danl  (Je  l'essence  pure.  En  introduisant  4  0/0  d*huile  de  résine  daoi 
l'ossoncc  de  térébenthine,  la  rotation  ta^,  présentée  sous  une  épai»^ 
seur  de  âO  cent,  par  le  résidu  d'une  semblable  distillation,  eit 
affaiblie  de  /i  +  5%80'  au  moins.  En  rectifiant  à  100»  (H  =  0-,OBJ 
une  essence  à  0,5  0/0  d'huile  de  résine,  on  peut  même  obtenir  ui 
résidu  dexlrogyrc.  L'essence  pure,  traitée  de  même,  ne  doDoe 
jamais  (|ue  des  résidus  lévogyrcs.  u.  andhé. 

Recherches  sur  la  formation  des  réserves  oléaginenses  d« 
graines  et  des  fruits  ;  C.  GERBER  {G,  IL,  t.  125,  p.  732;  8.11.97). 

—  Suivant  certains  physiologistes,  Thuile,  formée  dans  toutes  les 
parties  vertes  de  la  plante,  viendrait  se  déposer  dans  les  réser\'es 
des  graines;  d'autres,  au  contraire,  pensent  que  cette  élaboration 
(le  riniile  a  lieu  dans  la  graine  elle-même. 

Si  les  substances  sucrées  se  transforment  en  huile,  on  devn 
constater,  pendant  cette  transformai  ion  cheiz  les  graines  et  fruits 
oléagineux,   un  quotient  respiratoire  plus  grand  que  Tunité.  Or, 

chez  le  ricin,  le  rapport  — —  est  <;  1  pendant  le  jeune  Age  tant 

(pie  la  consistance  do  la  graiue  est  niolh?;  il  devient  >  1  quand 
cetle  consistance  devient  ferme  et  «piantl  le  tégument,  blanc  el 
mince  jusque-là,  se  colore  et  devient  résistimt:  dans  cette  période, 
la  proportion  des  matières  sucrées  diminue  el  celle  des  matières 

grasses  augmente    beaucoup.    -  -    redevient    <  1    quand  les 

graines  sont  <leve!m(\s  comjilèteniimt  dures  et  que  leur  tégument 
est  coloré  et  résistant  ;  il  n'existe  i)lus  tpie  des  traces  de  matière 
sucrée  et  l'huile  atteint  son  maximum. 

D'autres  graines  oléagineuses  présentimt  exactement  les  mémed 
particularités.  o.  andr^. 

Sur  le  caroubinose  et  sur  le  mannose  ;  Alberda  van  EKEHS- 
TEIN  (ï;.  /?.,  t.  125;  p.  710;  8.11.97).  —  L'auteur  montre  que  le 
caroubinos(^  d(^  M.  J.  KlTront  est  identique  au  d.-mannose.  Le 
pouvoir  rotatoire  plus  élevé  observé  par  M.  Eiïront  proviendrait 
(le  ce  fait  que  le  mannose  s<'rait  nnHjmgé  avec  des  produits  inter- 
médiaires se  formant  |)endant  la  saccharillcation  incomplète. 

ti.  ANDRÉ. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SUNCES 


SÉANCK   DU  VENDREDI   24    DECEMBRE    1807. 

Présidence  de  M.  Tanret. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  le  présideat  annonce  la  mort  de  M.  Joseph  Vandecrsdaelcs 
membre  de  la  Société. 

M.  le  président  rappelle  que  c  les  nouveaux  membres  résidents 
doi\'ent  payer  la  totalité  de  la  cotisation  Axe,  quelle  que  soit 
fépoque  de  leur  admission  »  (art.  50  du  règlement).  Tous  les 
membres  admis  eu  1897  doivent  donc  la  cotisation  de  1807.  \c 
prendront  part  aux  élections  que  ceux  à  qui  le  diplôme  aura  été 
délivré  «  après  rac(}uiltement  du  droit  d'admission  et  de  la  cotisa- 
lion  annuelle  »  «art.  2 ». 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  HoBiN,  pharmacien,  22,  boulevard  St-Gerniaiii  ; 
M.  TissiER,  10,  rue  Klorian  ; 

M.  Guillemot,  7,  avenue  Beaueourt,  248,  rue  du  Faubour^^-Saint- 
Honoré ; 
M.  Herrenschmidt,  G6,  rue  des  Marais  ; 
M.  Je.i>-,  15o,  boulevard  Montparnasse; 
M.  HicHE,  6,  rue  Halle  ; 
M.  Guillaume,  2i,  rue  Haynouard  ; 
M.  Lauze.\berg,  84,  rue  des  Lyonnais. 
M.  HoY,  10,  rue  de  Siam  ; 
M.  MoREL,  :38,  boulevard  Saint-Marcel  ; 
M.  TmitoT,  51,  rue  Stiinte-Ooix-de-la-Iiretonin'ne; 
M.  SArvALLE,  3,  rue  Grélet; 
M.  U.vtrau,  72,  boulevard  Omano  ; 
M.  Revxès,  34,  rue  Saint- Jacques  (hôtel  des  Thermos'. 
80C.  cHiM.,  ^  BÉiL,  T,  XIX,  iSOS,  — Mémoires.  4 
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Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Teplof,  colonel  du  génie  impérial  russe,  15,  rue  Viadimîrs- 
kaïa  (Saint-Pétersbourg). 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Jou  1  André»,  agrégé  préparateur  à  rKcole  normale  supérieure, 
ir>,  rue  d'Ulm,  présenté  par  MM.  Simon  et  Lespieau; 

M.  Vm.vL  (Louis),  pharmacien  de  l"  classe,  7,  rue  du  Rocher, 
présenté  par  MM.  Tanret  et  Vehneuil  ; 

M.  Chesneau,  professeur  h  TKcole  des  Mines,  présenté  ptr 
MM.  Cah.not  et  Le  Chateijer. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Padova  I Robert),  397,  rue  Paradis,  a  Marseille,  présenté  par 
MM.  Heuoul  et  Ghancel  ; 

M.  Mauj-ari)  (Louis),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  25, 
rue  Sij;isbert-Adan!,  à  Nancy,  présenté  par  MM.  Hallek  el 
Hkiial. 

M.  E.  E.  IkAisE  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  20  décembre. 

L*associalion  des  anciens  élèves  de  TEcole  de  physique  et  chimie 
oiïre  à  la  Société  : 

Une  notice  iiéorologiiiue  sur  M.  I^aul  Schutzenberger,  par 
M.  Armand  (lUutier. 

La  Société  a  reru  pour  la  bibliotliécpie  : 

Les  procès-verbaux  des  séances  de  la  Société  des  sciences  plijr— 
si(pies  et  nalmvUes  de  I3ordeaux  ; 

Obs(*rvations  pluviométri<jues  et  thermométriques  faites  dans  iB 
département  de  la  Gironde,  de  juin  1806  à  mars  18U7,  par  M.  ft- 

Fiayel; 

Une  monographie  du  pétrole  de  la  Houmanie,  par  M.  A.  de  Ri- 
chard, ingénieur  des  mines  ; 

Le  liuUotin  de  l'Acatlrnur  impOriale  dos  sciences  do  Stiii/- 
Pi'tevsLounjy  5*  série,  t.  7,  u**  :^; 

Une  traduction  en  anglais,  faiie  par  M.  Dobbin,  autorisée  parte 
conseil,  de  deux  conférences  de  Pasteur  Sur  la  dissyméirie  moiè^ 
culaire. 

M.  Tanhet  a  rei'u  deux  propositions  de  revision  des  statuts.  On 
mettra  à  un  ordre  du  jour  ultérieur  la  nomination  de  la  commission 
statutaire. 
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M.  BcHAL  a  isolé  des  huiles  lourdes  de  bois  privées  d*acidcs  et 
de  créosote  une  série  de  cétones. 

n  traite  ces  huiles  par  l'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse 
:  fiaturée  qui  enlève  ces  cétones  au  mélan^^e  qui  les  contient. 

La  solution  acide  étendue  et  distillée  les  régénère.  Il  sépare  les 
!  différentes  cétones  qui  constituent  le  mélange  en  en  faisant  les 
'  oximes  puis  leurs  dérivés  benzoylés.  Il  régénère  les  cétones  pures 
de  ces  divers  produits. 

n  a  établi  la  constitution  d'une  de  ces  cétones  bouillant  à  192<>, 
toadant  à  12*",  donnant  une  oxime  fusible  à  121^,5  et  dont  le  dérivé 
benzoylé  fond  à  167*.  C'est  une  cyclométhylhepténonc 

CH2 

H2c/\.C0 
HcL     JciP 

(J 

I 

Elle  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  sodium;  oxydée,  elle  four- 
ut  exclusivement  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  lévulique. 

Elle  donne  avec  le  brome  un  dérivé  d'addition  C"H>oBr*0,  fusi- 
ble à  87*,  très  soluble  dans  l'alcool  et  Téther  de  pétrole  chaud. 

Celte  célone  possède  une  réaction  caractéristi<|ue  ;  une  goutlo 
chautTée  avec  une  petite  quantité  de  perchlorure  de  phosplion; 
donne  une  coloration  bleue  extrêmement  intense.  La  inatiiTo  co- 
lorée ainsi  formée  est  soluble  dans  Talcool  absolu  mais  su  décolore 
au  coQlart  de  Teau  et  des  alcalis. 

M.  Béhal  poursuit  l'étude  des  divers  composés  qui  constituent  lo 
mélanjre  signalé  plus  haut. 

M.  E.-E.  Blaise  a  réalisé  la  synthèse  de  Tufide  téréhicpie  par 
condensation  du  bromo-succinate  (Féthylo  avec  l'acétone.  Gett(» 
condensation  tjui  ne  s'effectue  pas,  ou  au  moins  ne  se  fait  «ju'avec 
une  extrême  lenteur  seus  l'influence  du  zinc,  se  produit  au  contraire 
\  très  rapidement  en  présence  du  couple  zinc  cuivre.  M.  Hlaise  se 
propose  de  généraliser  cette  méthode  et  en  particulier  de  rai)pli- 
quer  aux  acides  cétoniques  et  îiux  corps  ([ui  renferment  une  ou 
plusieurs  fonctions  cétoniques  ou  aldéhydiques  dans  leur  molécule 
en  même  temps  qu'une  fonction  halogénée. 

M.  Amand  Valeur  a  cru  trouver  dans  la  préparation  de  quinhy- 
drones  mixtes  le  moyen  de  déterminer  la  constitution  des  «[uiuhy- 
drones. 


r>2  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

Il  a  fait  réagir  d*une  part  la  toluquinonc  sur  rhydroquinone  ordh 
iiairc,  et  d*autrc  part  la  quinonc  ordinaire  sur  riiydrotoluquinone. 
Lo  produit  s'est  trouvé  être  le  même  dans  les  deux  cas. 

L'action  delà  thymoquinone   sur  i'hydroquinone   ordinaire  oa; 
Taction  réciproque  de  Thydrothymoquinone  sur  la  quinone  ordi- 
naire donnent  également  un  produit  identique. 

Ces  deux  quinhydrones  mixtes  sont  dissociées  en  solutiou;  elles 
sont  décomposées  par  la  chaleur  ou  par  Taction  de  la  vapeur  d'en' 
eu  donnant  dans  tous  les  cas  de  Thydroquinone  ordinaire  et  It- 
(juinonc  dont  le  poids  moléculaire  est  le  plus  élevé.  Ainsi,  la  combi- 
naison de  la  quinone  ordinaire  et  de  Thydrothymoquinone,  donae 
unii)uement  de  la  thymoquinone  et  de  Thydroquinonc  ordinaire. 

IJiltris,  ([ui  a  déjà  étudié  ces  réactions,  en  a  conclu  que  les  quin- 
liydrones  ne  sont  pas  des  combinaisons  moléculaires.  Il  semUe 
dès  lors  pour  expliquer  ridentilé  des  produits  obtenus  par  les  deux 
actions  inverses  : 

(!)  Thymoquinone  -[-  hydroquinonc 

(2)  Quinone  ordinniro  +  hydiH)thymoquinone 

«prou  doive  admettre  la  constitution  suivante  : 

(  :«i  i*<Qi| î^o><^^'^H'<!:  w  • 

M.  Amand  Valeur  croit,  au  contraire,  que  la  seconde  rétiction  se 
ramène  à  la  première  :  la  quinone  ordinaire  agirait  comme  oxy- 
dant, transformerait  Tliydrothymoquinone  en  thymoquinone  pen- 
dant qu'elle-même  passerait  à  Télat  d'hydroquinone,  de  telle  sorte 
({uc,  seule  la  première  phase  do  la  réaction  différerait. 

H  expose  les  raisons  qui  plaident  en  faveur  de  cette  manière  de 
voir  et  montre  quVîu  l'absence  de  tout  solvant,  le  premier  effet  de 
l'ai-liou  de  la  ([uinone  ordinaire  sur  l'hydrothymoquinone  et  sur 
riiydrotohupiinone  est  la  mise  on  liberté  des  quinones  correspon- 
dant à  ces  dii>hénols.  Les  (jninhydrones  doivent  donc  être  considé- 
rées comme  de  simples  combinaisons  moléculaires. 

M.  Louis  Simon  signale  une  réaction  colorée  sensible,  particulière 
il  l'aldéhyde  éthylicjue.  Lorsqu'on  mélange  (fuelques  gouttes  de 
nitroprussiate,  d'aldéhyde  et  de  Iriméthylamine  en  solution  aqueuse, 
il  se  tléveloppe  une  coloration  bleue  qui  peut  ser\'irà  caractériser 
des  traces  d'aldéhyde  en  solution  dans  l'eau  (i/1000)  ou  dans  les 
dissolvants  organiques  < alcool,  acétone,  éther). 

Cette  réaction  ne  parait  pas  se  produire  avec  les  autres  corps 
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aldéhydîquos   ou    cétoniqiies  :  aldéhydes   formiqne,   propyliquo, 
îsobutyliqne,  benzylique,  paraldéhyde,  nhloral,  acétone,  acétophé- 
;  none  el  ses  dérivés,  acide  phénylglyoxylique,  (jplucose,  camphre,  etc. 
La  coloration  vire  au  rouge  par  addition  de  potasse  (réaction  de 
Légal:  el  disparait  par  addition  d*ammoniaque,  ce  qui  difTérencio 
■.  Taldéhyde  élhylique  de  Tacide  pyruvique  qui,  au  contact  de  Tani- 
'  moniaque  et  du  nitroprussiate,  donne  une  coloration  bleue  caracté- 
ristique et  une  coloration  bleue  ou  violette  avec  les  aminés,  dans 
les  mêmes  conditions. 
La  coloration  bleue  est  très  sensible,  plus  sensible  même  que  le 
P  léactif  de  SchifT  préparé  sans  précautions  spéciales,  mais  elle  est 
fugace  et  disparait  au  bout  d*un  ([uart  d'heure  pour  les  dilutions 
extrêmes;  peut-être  cela  tient-il  à  Taction  inhibitrice  ultérieure 
dun  peu  d'ammoniaque  produite  dans  la  réaction. 

M.AxDRK  signale  la  façon  dont  se  comportent  à  la  distillation  des 
:,  iuélangesd*acidespropionique,  acétique  et  formiqueavecla  pyridine. 
:  D  pa>se  à  point  fixe  une  certaine  (]uantité  de  liquide  possédant  une 
composition  déterminée.  Ces  divers  liquides,  soumis  à  rébullition 
dans  le  vide,  fournissent  parfois  un  li(iuide  ayant  même  composition 
'  que  le  liquide  initial,  parfois  se  résolvant  en  deux  autres  do  com- 
position ilifTérente.  Les  combinaisons  ainsi   formées  sont   donc 
iost4ible5,  files  sont  compIùtCMuent  dissociées  dans  Teau,  cor  leur 
titre  acide,  pris  au  tournesol  ou  ù  la  phtaléïne,  nqjond  exactiMuent 
i  celui  de  Tacide  entrant  dans  la  combinaison  ;  la  pyridine  lu^  iumi- 
trallse  donc  pas  une  quantité  appréciable  des  acides  av(*c  lesquels 
♦'lleest  combinée. 

M.  Thomas  en  faisant  réa^^ir  le  chlonire  fernque  sm-  le  beiizùiio 
a  observé,  même  à  température  ordinaire,  un  dé^a^i^ement  iiolalilt? 
■raciilochlorhydrique,  en  même  temps  qu'une  réduction  partielle 
Ju  chlorure,  i^c  fait  étant  en  contradiction  absolue  avec  les  expé- 
riences ant*Tieures  de  M.  Pa^^e,  Taiitour  s'i^sl  [»n)|»osi''  d'étudirr 
racliori  «^'énérale  des  chlorures  mélniliquos  sur  h's  carl)un's.  Les 
factions  qu'il  a  déjà  obtenues  av<'c  \v.  chlorure  terriqiie  sont  l<'s 
ïUivaiilo>  : 

i*  L'attaque  du  benzène  donnr  naissance  à  du  monochloroben- 
z^np.  Ia*s  rrndements  sont  très  mauvais;  la  réaction  donnant  heu 
«  un  «il «pot  de  charbon  considéra hlf. 

à**  Le  inonochlorobenzène  est  à  son  toiu*  facilement  attaqué  et 
transformé  en  benzène  dichloré.  Li*  dérivé  1-i  »»st  facilt»  à  carac- 
t«^riser. 

Par  une  série  de  chlorurations  swccessi  ves,  il  est  probable  i\u  ou 
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peut  obtenir  ainsi  le  plus  grrand  nombre  des  benzènes  chlorés. 
M.  Thomas  a  en  elTet  constaté  que  le  dichlorobenzène  était  facile» 
ment  transformé  en  benzène  trichloré  île  dérivé  1-2-i  se  forme 
en  grande  quantité),  et  que  le  tétrachlorobenzènc  se  laisse  encore 
trôs  facilement  attaquer  par  le  chlorure  ferrique. 

8*»  La  réaction  ne  s'applique  pas  seulement  au  benzène,  mais 
paraît  générale.  Le  toluène  en  particulier  s'attaque  comme  le  ben- 
zène en  donnant  des  toluènes  monochlorés. 

L'action  du  chlorure  ferrique  sur  le  naphtalène  donne  de  même 
naissance  à  un  dégagement  abondant  de  gaz  chlorhydriqiie. 

Ce  mode  d'action  ne  semble  pas  appartenir  à  la  fonction  carbure 
aromatique,  mais  semble  s'appliquer  plutôt  aux  noyaux  cycliques 
puisquj».  des  corps  autres  que  les  carbures,  le  phénol  par  exemple 
sont  encore  susceptibles  de  saltaijuer  facilement  à  basse  tempé- 
rature ])ar  le  chlorure  ferri(iu(\ 

1 /auteur  se  propose  (rétendre  son  élude  en  déterminant  le  mode 
d'action  des  chlorures  métalliques  sur  les  corps  à  fonctions 
diverses. 

M.  1-.EBEAU  poursuivant  ses  recherches  sur  le  glucinium  et  ses 
composes,  a  étudié  les  alliages  que  peut  fournir  ce  métal.  Il  décrit 
une  méthode  générale  de  i)réparation  (]ui  lui  a  permis  de  les  obte- 
nir et  qui  consiste  à  réduire  le  mélange  des  oxydes  par  le  charbon 
au  four  électrique.  Les  alliages  de  glucinium  et  de  cuivre  sont  très 
facilement  obtenus,  ce  sont  des  bronzes  ressemblant  beaucoup  aux 
bronzes  d'aluminium.  On  peut  faire  également  les  alliages  de 
glucinium  et  de  Cr,  Mo,  Tg,  Ag,  etc. 
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N*"  8.  —  Spectres  de  dissociation  des  sels  fondas  :  sonftre  ; 

par  M.  A.  de  GRAMONT. 

Les  sels  contenant  du  soufre,  sulfures  ou  sulfates,  donnent  avec 
le  disjiositif  antérieurement  décrit,  et  l'étincelle  condensée,  un  trèf 
brillant  spectre  de  lignes  du  soufre,  le  même  qu'avec  les  sulfures 
miî'tuliiques  solides  (minéraux  conducteurs,  par  exemple»  et  qu'a- 
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e  sofifre  libre,  fondu  et  solidiiié  sur  deux  électrodes  à  Tair 
,  ou  renfermé  dans  un  lul)e  de  Salet.  Les  sols  fondus  ont 
nlage  sur  les  minéraux  de  pouvoir  être  purillés  des  matières 
ijjrères  venant  compliquer  le  spectre,  principaUMnenl  dans  le 
t  ifer  ou  i*^lciinn  principalement  i.  J'ai  choisi  pour  rétu«lc  les 
les  alcalins  de  préférence  aux  sulfun^s,  ces  derniers  attaquant 
ou  moins  les  lUs  ou  spatules  de  platine  sur  les(iuels  on  les 
.  Si,  dans  le  spectre  de  dissociation  obtenu,  les  li^^nesde  nota- 
ilcnsité  sont  toujours  présentes,  Tapparition  dos  lignes  faibles 
u  visibles  parait  dépendre  des  qualités  de  Tétincelle  ou  de  la 
tance  à  la  dissociation  du  composé  qui  lui  est  soumis,  et  si 
les  variations  correspondantes  de  ces  deux  facteurs,  on  peut 
lir  le  sjK?ctre  de  lignes  complet,  il  ne  faut  pas,  d'autre  part, 
aner  de  l'absence  de  quelques-unes  des  plus  faibles  raies  à  un 
ont  et  pour  des  conditions  déterminées.  Je  donnerai  donc  ici 
!^mhle  des  lignes  du  soufre  produites  par  la  décharge  du 
-Dsateur,  soit  avec  le  soufre  libre,  soit  avec  les  sels  fondus, 
ivec  les  minéraux.  Les  mesures,  faites  avec  le  spectroscope  à 
prismes,  sont  rapportées  au  spectre  normal  de  Howland.  Les 
sjjrrecques  désignant  les  grouj>es  principaux,  sont  celles  du 
•ircMie  M.  Salet;  j'y  ai  seulenuMil  ajouté  les  indications  ^  et  '^ 
'l».Mix  groupes  de  raies  rouges,  faciles  à  voir  dans  tons  l«»s 
o-é>  du  soufrt». 


•i'n.O 

As>fz  bion  visible. 

.Viij. ',)."> 

Faillie. 

»:.;o.i  • 

Faihlc. 

.'»5:2.1S5 

Faii)li.'. 

GU.^iô 

Pîiiblc. 

o'j{  .\'t 

Faible. 

•iitt.'io 

Witfii  marqiiéo. 

^l^)0.^<.^ 

nii'ii  iiini'qiiée. 

♦;..j'.».o 

Bioii  innnpiéi*. 

/ 

ùiLMô 

Assi-z  foi-le. 

Assez  furie. 
A>soz  forte. 

Fuiti-, 
F«»rl.'. 

6-2*.^.  1 

Assoz  forte. 

:»i:Kn 

As<»'Z  Tmle. 

M  II. «..5 

Faillie,  fIouteu.se. 
Très  failli»',  dont. 

•      / 

:>.i-2.1 

Forte. 
Folle. 

.>0.T 

Asse-:  hieu  visible. 

:rl-2.H 

Hieii  \  i>.,  «lonteuse 

.■.M.'"j 

Ti'e?»  fail>le. 

S»^ 

.V2i.<.»:i 

Assi'z  Ini-te. 

ô*j7..i 

Assez  furte. 

.V2i.;^ 

Furie. 

.V>;.;{ 

Furie. 

/ 

:rH).'l 

Fuil»-. 

•J»i").i 

P'orte. 

:.lo.! 

.\ss.'/  bii-ii  Njsible 

.V3i.:J 

Furie. 

ûli.r^ 

Itii'ii  iiiMi'<{uée. 

.>»i.:^ 

.\sscz  bien  visible. 

:»l-2.s:i 

Faillit'. 

•V.iO.Ki 

Furie. 

.Ml.i 

Faible. 

•V»>*.  i 

Faible. 

ôln.rj 

Mien  marquée 

ôVj.ori 

Faible. 

ÔOLô 

Hivu  visible 
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Si 


se 


St) 


se 


503.7  Bien  visible. 

503.25  Forte. 

502.2  Assez  forte. 

501.45  Bien  visible,  diffuse. 

499.55  Assez  forte. 

494.2  Faible. 

492.55  Assez  forte. 

490.5  Assez  bien  vis.,  diff. 

488.5  Faible,  vague. 

482.7  A  peine  visible. 

481.5  Assez  forte. 

480.5  Faible. 

479.4  Faible. 

478.2  Faible. 

476.6  A  peine  visible. 

475.7  A  peine  visible. 
471.65  Assez  forte. 
466.6  A  peine  visible. 

465.5  A  peine  visible. 

463.3  Assez  bien  visible. 

461.6  Faible,  douteuse. 
456.2  Faible,  diffuse. 


S|- 


Sr 


Sp 


455.2 

452.6 

448.5 

446.45 

442.85 

438.8 

435.0 

434.2 

433.6 

432.8 

429.55 

428.4 

427.9 

426.95 

425.95 

425.15 

424.15 

422.55 

417  eiv, 

416  eiv 

415  ei\. 
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Forte. 
Forte. 
Forte. 
Forte. 

Faible,  diffuse. 
Faible,  diffuse. 
Foible,  diffuse. 
A  peine  vis.,  de 
Faible,  douteus» 
Faible,  douteusi 
Forte. 
Forte. 
Faible. 
Assez  forte. 
Faible. 
Assez  forte. 
Faible. 
Faible. 

Faible,  diffuse. 
Faible,  diffuse. 
Faible,  diffuse. 


Je  tiens  à  spécitler  ici  mes  réserves  sur  rattribution  au  se 
de  toutes  les  raies  que  j*ai  fait  suivre  de  la  mention  :  douteuse 

S^,  formé  de  lignes  vives,  apparaît  facilement  dans  tous 
composés  sulfurés.  Sa,  dont  les  fortes  raies  sont  voisines  du  gn 
p  de  Tair,  est  caractéristique,  mais  difficile  à  dégagei'dans  le 
delà  présence  simultanée  de  Tantimoine,  de  Tarsenic  et  du  pic 
ce  qui  est  assez  fréquent  dans  les  minéraux.  Sp,  S^,  S  8,  son 
groupes  les  plus  vifs  et  les  plus  caractéristiques  de  ce  spe( 
bien  distincts  uiéme  avec  un  seul  prisme»  Tintercalation  des  i 
des  métaux  les  atténue  à  peine,  sauf  celles  du  cuivre  et  du  pi 
pour  S  5.  Mais  Sv  parait  le  groupe  le  plus  pei'sistanl  et  le  plus 
sible  (lu  spectre.  Malgré  la  vivacité  de  ses  raies,  S«  n'est  pas 
emploi  analyti(ïue  commode,  car  il  est  mêlé  au  groupe  capital 
Tair,  dont  il  est  très  difficile  de  se  débarrasser  tout  à  fait,  n 
lorsque  Tétincelle  éclate  au  milieu  du  sel  en  fusion  dans  la  flan 
Les  trois  lignes  bleues  SÇ,  Sij,  SO,  relativement  moins  fortes 
les  sels  fondus  que  dans  le  soufre  libre,  sont  cependant  faci 
reconnaître.  Les  groupes  S  «x  et  S  «,  au  contraire,  sont  soi 
difliciles  à  distinguer  dans  les  composés  sulfurés  où  la  cond( 
tion  nécessaire  pour  dissocier  ces  derniers  les  élargit  beau 
jusqu'à  les  estomper.  Je  donne  dans  le  tableau  rintensité  d( 
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Taies  dans  le  soufre  libre.  Sp  n'est  visible  qu'avec  des  appareils 
très  lumineux  et  peu  absorbants  ;  je  ne  Tai  pas  reconnu  d*unc  ma- 
nière incontestable  dans  les  composés. 

En  résumé,  les  groupes  qu'on  devra  utiliser  pour  la  recherche 
du  soufre  sont  : 

En  première  ligne  :  S 9,  Sy,  SS,  dans  le  vert, 
r     En  seconde  ligne  :  S^  dans  le  rouge;  Sa,  S  s,  dans  le  vert  ;  S^, 

Si|,  S6  dans  le  bleu. 
^  J'obser\*erai,  en  terminant,  que  les  lignes  m'ont  paru  plus  étroi- 
tes, à  bords  plus  vifs,  et  moins  élargies  par  la  condensation  dans 
les  sulfates  que  dans  les  sulfures.  Cette  différence  ne  m'a  pas 
semblé  jusqu'ici  assez  tranchée  pour  former  un  caractère  bien 
^  distinctif. 

H* 9.  —  Spectres  de  dissociation  des  sels  fondas  :  phosphore; 

par  H.  A.  de  6RAH0IIT. 

Le  spectre  du  phosphore  est  l'un  des  plus  faciles  à  obtenir  dans 
la  dissociation  des  sels  fondus,  où  la  condensation  par  une  seule 
lK)uteille  de  Leyde  suffit  à  le  faire  apparaître.  Le  spectre  de  lignes 
ainsi  pnxluit  est  supérieur  en  netteté  et  en  intensité  lumineuse  h 
I  celui  des  tubes  dePliicker  ou  de  Salet  avec  lesquels  on  l'avait, coinmi» 
le  soufre,  exclusivement  fait  apparaître  jusqu'ici.  J'ai  fait  princi- 
palemenl  usage  pour  Tétudier,  des  phosphates  alcalins  fondus  ; 
voici  les  longueurs  d'onde  des  lignes  du  phosi)hore  (pu»  j'y  ai  mesu- 
rées en  les  rapportant  au  spectre  normal  de  Rowlnnd.  Les  dési- 
gnations alphabétiques  de  raies  sont  celles  de  M.  Salrt  dans  son 
Traitf}  do  Spectrosropic  :  les  lignes  précédées  du  sigii»»  *  n'avaient 
pasél»^  vutfs  par  lui. 


Ph 


650.7    Bien  visible,  diffuse. 

•511.0 

Ko  rit». 

t)i5.0    Bien  marquée. 
GOh.O    Bieu  visihlo. 

•  5:iH.G 
•5:11.1 

Forte. 

Forte,  un  peu  diffuse. 

60i.:î    Très  forte,  vive. 

5,Jl.:i 

Forlo. 

603.Ô5  Assez  forte,  vive. 

:>i9.:J 

Foi'le. 

6(H.6    Très  forte,  vive. 

Phi 

5-25.  l 

Très  forte. 

510.05  Assez  bien  visiMc. 

•  lOG.O 

Assez  bien  vis.,  «liff. 

5i6.3     Faihle. 

101.2 

Hien  uiarquée. 

545.1     Faible. 
5i2.4o  Très  forte. 

V\m) 

160.1 
15S.05 

Très  forte. 
Très  forte. 

La  différence  d'intensité  entre  les  raies  inditjuées  trùs  fortes  et 
celles  notées  :  fortes  n'est  pas  considérable. 
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Les  groupes  les  plus  caraclorisliques  et  les  plus  sensibles  soni 
(rahonl  lo  Iriplol  rouge  Ph  a  et  le  doublet  bleu  Ph  e,  très  faciles  à 
n^connaître  à  première  vue,  et  en  second  lieu  la  série  des  raie* 
verles  depuis  Ph  y  jusqu*à  PUS.  Celles  qui  n'ont  pas  été  signalées 
par  M.  Salet,  correspondent  en  intensité  et  à  peu  près  en  position 
avec  les  lignes  que  donne  Pli'icker  dans  la  planche  do  son  mémoire 
et  (1*011  M.  Watts  a  approximativement  déduit  leur  longueur 
d'onde. 

N""  10.  —  Spectres  de  dissociation  des  composés  phosphoreux 

solides  ;  par  M.  A.  de  GRAHONT. 

Les  composés  solides  ])hosphoreux  donnent  directement  à  froid, 
dans  l'étincelle  condensée  éclatant  entre  leurs  fragments,  un  aussi 
beau  spectre  de  lignes  du  phosphore  <[uc  les  phosphates  fondus. 
Une  faible  condensation  suffit,  même  pour  les  corps  non  conduc- 
teurs mais  volatilisables  dans  rétincelle.  Les  proportions  entre  les 
intensités  relatives  des  raies  sont  les  mêmes  que  dans  les  sels 
fondus:  ceux-ci  peuvent  donc  fournir  des  spectres  de  comparai- 
son (1).  On  reconnaît  ainsi,  aisément,  dans  les  produits  de  Tindus- 
trio  métallurgique  les  raies  du  phosphore  au  milieu  de  celles  des? 
métaux.  Les  phosphures  de  cuivre,  par  exemple,  donnent  un  spec- 
tre du  phosphore  particulièrement  brillant  à  cause  du  petit  nombril 
de  raies  métalliques  qu'ils  présentent.  Dans  les  divers  types  de 
fontes  phosphoreuses,  la  multiplicité  des  raies  du  fer  semblerait, 
au  premier  abord,  rendre  difficile  la  recherche  du  phosphore,  trèe 
reconnaissable,  au  contraire,  ])ar  l'aspect  caractéristique  du  triplel 
orangé  Pha  (604.3;  003.5,  602.6)  dont  la  vivacité  tranche  sur  le 
fond  formé  par  le  spectre  du  fer,  notablement  moins  vif  en  cetlt 
région.  Cette  réaction  est  j)ersistante  pour  les  tontes  à  2  0/0  dt 
phosphore  (2),  mais  elle  devient  passagère  pour  de  moindres  te- 
neurs (3),  puis  de  plus  en  plus  fugitive,  pour  être  à  peu  près  invi- 
sible aux  environs  du  millième.  De  même  un  phosphure  métalli- 
que, insohil)le  dans  les  acides,  et  isolé  par  M.  Kriedel  de  la  méléo- 
rit(*  de  Canon  Diablo,  m'avait  aussi  donné  les  principales  raies  du 
phosphore  au  milieu  de  celles  du  fer  et  du  nickel. 

SuI/opJjosphures  ou  thioliypophosphntes.  —  Je  prendrai  comme 
exemple  d'examen  spectral  de  corps  solides  non  conducteui*s,  mais 

(1)  \'oir  le  mémoire  prénédoiil. 
(iii  Venant  (1rs  usines  de  Dudelangc  (Luxembourg). 

(3)  Fontes  analysées  au  bureau  d'essais  de  l'Ecole  des  mines,  et  dues  à  l'obli' 
goancu  do  M.  A.  Carnet. 
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ë  Tobdiisables  dans  la  décharge,  la  nouvelle  série  de  siiUophosphu- 
I  BS  découverts  par  M.  Friedel  (1),   et  obtenus  par  lui  cristallisés, 
I  m  tubes  scellés  à  température  élevée  ;  ils  correspondent  aux  for- 
I  Bules  P^M*  ou  P*S*MJ.  M.  Friedel  ayant  bien  voulu  m'en  condor 
I  de  petits  éclats,  j'ai  constaté  que  leurs  spectres  d*élincelle  directe 
;  soot  ceux  des  minéraux  naturels  sulfurés  correspondants,  sullures 
nétaliiques  déjà  décrits  (2),  mais  qu'ils  présentent,  en  plus,  les 
nies  du  phosphore  beaucoup  plus  fortes  et  plus  vives  que  celles 
du  soufre,  bien  que  la  teneur  centésimale  de  ce  corps  soit  environ 
trois  fois  plus  forte  que  celle  du  phosphore,  dans  c^tte  série  de 
âulfophosphures.  Une  faible  surface  de  condensation  équivalant  à 
une  petite  bouteille  de  Leyde  d'environ  5  à  6  décimètres  carrés, 
suffit  pour  faire  apparaître,  bien  net,  le  spectre  du  phosphore, 
tandis  qu'il  faut  faire  usage  de  2  à  3  jarres  (environ  25  à  35  dé- 
cimètres carrés)  pour  avoir  celui  du  soufre,  dont  l'intensité  ne 
parait  pas  être  toujours  la  même  que  dans  les  minéraux  corres- 
pondants. Ainsi,  dans  P*S®Fe*,  les  lignes  du  soufre   sont  plus 
brillantes  et  mieux  visibles  que  dans  la  Pyrite,  tandis  (ju'avec 
P*S*Cu*  elles  sont  moins  vives  que  dans  la  chalcosiiio.  P*S^A^^*, 
peut  être  comparé  à  Targyrosc,  P^S^Pf)^  à  la  galène,  P*S*»H{^^  au 
cinabre;  tous  trois  sont  meilleurs  conducteurs  que  les  comjiosés 
de  rétain  P^^Sn*  et  P^S^Sn  (jui  exigent  trois  jarres  pour  donner 
un  bon  spectre  du  soufre,  et  ne  peuvent  être  rapprochés  d'aucun 
minéral  correspondant. 

Ces  exemples  suffiront  à  montrer  la  facilité  et  la  simplicité  de  la 
méthode  d'analyse  spectrale  directe  des  composés  solides,  mémo 
peu  conducteurs  ;  un  peu  de  pratique  permettrait,  par  de  légères 
variations  dans  le  dispositif,  de  l'appliquer  à  des  substances  très 
'lilTérenles. 

N*"  il.—  Sur  le  cérium;  par  M.  0.  BOUDOUARD. 

Continuant  les  travaux  sur  les  terres  rares,  auxquels  mon  regretté 
maître,  P.  Schùtzenberger,  m'avait  fait  l'honneur  de  ni'associer, 
j'exposerai  dans  ce  mémoire  les  résultats  auxquels  je  suis  arrivé 
en  étudiant  l'acétate  de  cérium  et  le  sulfate  de  cérium. 

Acétate  de  cérium,  —  174  gr.  de  sulfate  de  cérium,  exempt  dt 
iLorium^  sont  dissous  dans  l'eau  et  traités  par  la  quantité  corres- 

ilj  Comptos  Rendues  de  l'Acêd.  des  Sciences,  t.  119,  â3  juillet  189'i;  BuJl. 
Sx.  Cbim.,  1874. 

"i  Aoêly se  spectrale  directe  des  minéraux.  Paris,  1895;  BuH.  Soc.  franc. 
•^«  minérêlogie^  1886. 
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pondante  d'acétate  de  plomb  pour  obtenir  Tacétate  de  cériua 
L'excès  de  plomb  est  enlevé  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré 
après  séparation  du  sulfure  de  plomb  par  filtration,  la  solutioi 
abandonnée  à  elle-même,  laisse  déposer,  à  froid,  au  bout  de  trê 
peu  de  temps,  un  précipité  blanc  assez  abondant  qui  a  et 
recueilli. 

L'analyse  de  cet  acétate  a  été  faite  par  calcination  du  sulfate  ; 
ce  sujet,  je  ferai  remarquer  que  toutes  les  déterminations  de  poid 
atomiques  qui  seront  mentionnées  dans  le  cours  de  ce  travail  on 
pour  but  d'indiquer  la  marche  de  l'expérience  ;  les  résultats  obte- 
nus ne  sont  donc  que  des  données  relatives  :  ils  n'en  subsisteroD 
pas  moins. 

Acétate  déposé  ù  froia. 

Sulfate  anhydre 4,6810  )   .^^  ^ 

Oxydoobtenu 2,1910  )         ' 

L'analyse  de  cet  acétate  a  été  également  faite  par  combustion  : 

Prise  d'essai 1 , 1 1 19 

Oxyde  restant 0,82G1 

Eau  obtenue 0,2908  (d'où  C  =  0,0793) 

C02  obtenu 0,2232  (d'où  H  =  0,0248) 

ce  qui  correspond  à  la  composition  cencosimale  suivante  :  H,  2.22 
C,  7.11  ;  Ce,  60.13  ;  0,  30.54  (par  difF.). 

Nous  sommes  en  présence  d'un  acétate  basique  de  cérium,  li 
composition  centésimale  de  l'acétate   neutre  (G*H*0*)*Ce*  étant 
H,  2.86  ;  C,  22.88  ;  Ce,  43.80  ;  O,  30.40. 

Un  acétate  analogue  à  celui  dont  je  viens  de  parler  a  été  trans 
formé  en  sulfate,  et  ce  sel  soumis  à  des  cristallisations  fractionnées 

Proinii'i'o  cristallisation . 

Sulfale  anhyilrc  employa 0,0617  J  j -/^  « 

Oxyde  obtenu 3,6775  )         ' 

Eaux-mères, 

Sulfate  anhydre  employo 4,6972  J  .^û 

Oxyde  obtenu 2,8350  )        ' 

Dans  toutes  les  cristallisations  fractionnées  qui  seront  effectuée: 
les  eaux-iaères  seront  toujours  précipitées  par  l'alcool  ;  le  sulfai 
ainsi  obtenu,  après  dessiccation,  est  repris  par  l'eau  froide  et  amer 
de  nouveau  à  cristallisation.  Cotte  précaution  est  prise  afin  d'ol 
tenir  des  sels  absolument  neutres. 


k 
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ua  solution  claire  provenant  de  la  filtration  de  Tacétate  basitjue 
krité  a  été  concentrée  au  batn-marie;  il  s'est  formé  presque 
ssitôt  un  nouveau  dépôt,  peu  abondant  du  reste,  dont  on  a  pris  le 
ids  atomique  : 

Prewière  cristallisation. 

Sulfate  anhydre  employé 1 ,9235  ]  |^»^  ^r 

Oxydeobtenu 1,1578)        ' 

Eaux-mèrcs. 

Sulfate  anhydre  employé 1  ,i338  |  jo-^  j 

Oxydeobtenu 0,8585)         ' 

L'acétate  de  cérium  restant  dans  la  solution  a  été  ensuite  amené 
cristallisation,  en  ayant  soin  toutefois  de  laisser  une  eau-mère. 
jes  cristaux  ainsi  obtenus  ont  été  chauffés  avec  de  Talcool  en  tube 
celle,  pendant  plusieurs  heures,  au  bain- marie  bouillant.  Le  pro- 
it  ainsi  obtenu  a  été  évaporé  à  sec  et  repris  par  Teau  :  un  résidu 
t  resté  sur  le  filtre  ;  l'analyse  qui  en  a  été  faite  a  donné  : 


Sulfate  anhydre  employé 0,11 15  i   .^  ^ 

Oxyde  obtenu 0,4268  )         ' 

La  solution  aqueuse  a  été  transformée  en  sulfate,  et  on  a  fuit 
uie  cristallisation  fractionnée  : 


Prvwici'c  crist/illisation. 


Sulfate  anhydre  employé 
Oxvile  obtenu , 


:!,OH<.K)  i 


Eaux-tuL'VCs, 


Sulfate  auliydre  employé :Î,H"78  ) 

Mxy.Je  obtenu \ I  ,",i-2:>  S   *'^  '  »  * 

tintiii,le5  eaux-mères  séparées  i)lus  haut  ont  ()iv  précipitées  par 
'il'O'il;  l'acétate  ainsi  obtenu  a  été  transformé  en  sulfate,  et  colui- 
1  âininé  à  cristallisation  : 


Prcmicrc  cristiillisnfiini. 


Sulfate  anhyilre  employé :i.8GxO  |   .  , 

Oxy.ie  obtenu -2,:JiO:i  )         ' 


KiniX'im'rr<. 


Sulfate  anhydre  employé 0,1^5*.)  i 

Oxjde  obtenu 0,  islG  ]         ' 

^uiploi  (le  teati  oxygt'nrr.  —  I.  Si  à  une  solution  (racOtalc  de 
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cérium,  on  ajoute  un  excès  d'eau  oxygénée,  il  se  produit  un  p 
pité  jaune  brun  ;  la  précipitation  ayant  lieu  à  chaud,  il  ne  fau 
cependant  prolonger  trop  longtemps  l'action  de  la  chaleur;  d'; 
part,  la  précipitation  n*est  pas  totale. 

Dans  un  essai,  on  a  ainsi  obtenu  6  grammes  d'oxyde  qui  ci 
transformés  en  sulfate,  et  celui-ci  soumis  à  une  cristallisation 
tionnée.  Les  résultats  sont  les  suivants  : 

Première  cristallisa  lion. 

Sulfate  anhydre  employé 2,1505  J  -^-  .- 

Oxyde  obtenu 1,6548)         ' 

Eaux-mères, 

Sulfate  anhydre  employé 2,^19  )  ja^  « 

Oxyde  obtenu...., 1,4105  )         '^ 

Les  oxydes  ont  été  mélangés  de  nouveau,  transformés  en 
fates,  et  ceux-ci  soumis  à  une  nouvelle  cristallisation  fractic 
qui  a  donné  : 

Première  cristallisation . 

Sulfate  anhydre  employé 2,7325  i 

Oxyde  obtenu 1,6440)  *^''*^ 

Deuxième  cristallisation  (a). 

Sulfate  anhydre  employé 1 ,2725  j  jq-  <*- 

Oxyde  obtenu 0,7660)         ' 

Deuxième  cristallisation  (h). 

Sulfate  anhydre  employé 1 ,7425  |  -«.;  ^ 

Oxyde  obtenu. 1 ,0495  j        ' 

Ainsi,  Teau  oxygénée  agissant  sur  Tacétàte  de  cérium  pur  s 
un  oxyde  dont  le  poids  atomique  du  métal  correspondant 
entre  137,15  et  187,6,  c'est-à-dire  que  l'écart  maximum  est  à 
5  dixièmes. 

II.  —  La  partie  non  précipitée  par  l'eau  oxygénée  a  été 
tionnée  d'acide  oxalique.  L'oxalate  de  cérium  ainsi  obtenu 
calciné,  et  l'oxyde  transformé  en  sulfate.  On  a  fait  deux  cristî 
tiens;  la  première  cristallisation  a  été  reprise  et  fractionn 
deux  nouvelles  portions  : 

Première  cristallisatioD  (a). 

Sulfate  anhydre  employé 4,4535  J  jq.;  oc 

Oxyde  obtenu 2,6840  j        ' 


*"'-7 
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Première  cristaliisaiion  (b). 

Sulfotc  anhydre  employé 5,0498  j  j «q  q 

Oxyde  obtenu 3,0578)  ^^'^ 

Deuxième  cristallisation. 

Sulfate  anhydre  employé 4 ,2965  j  j«o  qc 

Oxyde  obtenu 2,5955)        ' 

L'oxyde  ayant  donné  187,85  a  été  transformé  en  sulfate  et  soumis 
i  une  cristallisation  fractionnée  ; 

Première  cristallisation. 

Sulfate  anhydre  employé 7,2835  j  jao  c 

Oxyde  obtenu 4,3960)        ' 

Deuxième  cristallisation. 

Sulfate  anhydre  employé 4 ,6145  |  joq  -c 

Oxydeoblenu 2,7540)    ^' ^ 

Précipihition  Iractionnée  par  le  sulfate  de  potassium.  —  Un<^ 
>ol!itiun  lie  sulfate  céreux  a  été  additionnée  de  âO  gr.  de  sulfate  de 
potassium  ;  il  s'est  produit  un  précipité  de  sulfate  double  que  je 
dési^iierai  par  S.  D.  n**  1.  La  liqueur  claire  a  été  précipitée  par  une 
nouvelle  quantité  égale  de  sulfate  de  potassium,  ce  qui  m*a  donné 
un  précipité  S.  D.  n*>  2.  Continuant  ainsi  de  proche  en  proche,  j'ai 
obtenu  S.  D.  a**  3  et  3.  D.  n**  4  ;  les  eaux  de  lavage  de  ce  dernier 
précipité  ne  contenaient  absolument  plus  rien. 

Chacun  de  ces  sulfates  doubles  a  été  décomposé  à  chaud  par  la 
^m\Q  caustique  ;  Thydrate  obtenu  a  été  lavé  à  Teau  chaude  et 
finalement  dissous  dans  Tacide  nitriciue,  puis  précipité  par  Tacide 
oxalique.  L'oxalate  a  été  calciné,  et  Toxydc  transformé  en  sulfate. 
Lt's  résultats  obtenus  sont  les  suivants  : 

S.  D.  n*  1.  —  Preniiùro  cristallisation. 

Sulfate  anhydre  employé 4,0248  )   .^ 

Oxyde  obtenu 2,1305)  ^'*^' ^^ 

Deuxième  cristallisation. 

Sulfate  anhydre  employé 2,2963  ^    ,^« 

Oxydeoblenu l,382i  ]  "''^ 

Troisième  cristallisa tion , 

Sulfate  anhydre  employé 0,7212  | 

Oxydeoblenu 0,4296)    *^  ' 
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S.  D.  n*  2.  —  Première  cristallisation. 

Sulfate  anhydre  employé 5,49*75  (  j^a  e 

Oxydeoblenu 3,3178}    ^' 

Deuxième  cristallisation. 

Sulfate  auhydre  employé 2,6720  )  jq,»  /« 

Oxydeoblenu 1,6070)    ^' 

Troisième  cristallisation. 

Sulfate  anhydre  employé 4,7450  |  iq-,  q 

Oxydeoblenu 2,8600  }        ' 

(Jui'itrième  cristallisation. 

Sulfate  anhydre  employé 4,0120  )  .^^  ^ 

Oxydeoblenu 2,4170  J         *' 

S.  D.  n°»  3  et  4.  —  Première  cristallisation. 

Sulfate  anhydre  employé 2,4856  )  i«o  q- 

Oxydeobtenu 1,4994/        '"^ 

Deuxième  cristallisation. 


Sulfate  anhydre  employé 0,5580  |  i^a  q- 

Oxyde  obtenu 0,3350  \  *^'^^ 


^1 


• 


Conclusions.  —  L'ensemble  de  ces  résultats,  obtenus  soit  avec 
l'acétate  de  cériuin,  soit  avec  le  sulfate,  montre  que,  conformément 
aux  indications  déjà  données  par  P.  Schùtzenberger  (1),  l'oxyde  de 
cériuni,  |)réparé  par  la  méthode  Debray,  est  accompagné  de  petites 
quantités  d'une  autre  terre  à  poids  atomique  plus  faible.  Cette  terre 
serait  suscqjlible  de  donner  un  bioxyde  par  oxydation  ;  son  sulfate 
(tonnerait  des  sulfates  doubles  insolubles  dans  les  sulfates  alcalins* 

De  plus,  Teau  oxyg^énce  sépare  un  oxyde  dont  le  poids  atomique 
du  métal  correspondant  varie  de  137,15  à  133,6;  tandis  que  iB 
partie  non  précipitée  donne  des  poids  atomiques  variant  de  183,75 
à  13U,1),  variations  de  même  ordre  que  celles  obtenues  avec  le» 
sulfates  doubles  (de  133,0  à  138,75)  et  avec  Tacélate  (de  185,1 
à  140,7). 

N""  12.  —  Sur  un    procédé  de  préparation  des  bromes  de 

glucinium  ;  par  H.  P.  LEBEAU. 

Nous  avons  antérieureuicnt  fait  connaître  (2)  quelques  propriétés 
nouvelles  de  la  glucine  et  étudié  Faction  des  réducteurs  sur  cet 

(i)  ConipO*s  rowliis  //.>  FAcmL  dos  scioucos^  t.  120,  p.  962. 
(i)  Sur  quelques  prupriêlfs  nouvelles  de   la  glucine  pure  (C.  P.,  t.  123, 
p.  818). 
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oxyde.  Le  caii)one  nous  a  fourni,  en  particulier,  un  carbure  défini 
dont  nous  avons  décrit  la  préparation  et  les  propriétés  (i).  La 
température  nécessaire  pour  obtenir  la  réduction  de  la  glucine 
étant  très  élevée,  il  nous  a  été  jusqu'ici  impossible  d'obtenir  le 
métal,  soit  en  soumettant  à  Taction  de  Tare  électrique  un  mélange 
de  charbon  et  de  ^ucine  en  excès,  soit  en  chauffant  le  carbure 
de  glucinium  avec  de  l'oxyde.  L'insuccès  de  ces  tentatives  peut 
être  attribué  à  la  carburation  facile  du  glucinium  à  la  température 
élevée  du  four  électrique  et  peut-être  aussi  à  sa  volatilisation.Nous 
ivons  cependant  réussi  à  préparer  des  alliages  de  ce  métal  en 
opérant  la  réduction  de  l'oxyde  du  glucinium  en  présence  d*un 
autre  oxyde  ou  d'un  métal.  Ce  procédé  nous  a  permis,  notamment, 
de  préparer  les  alliages  de  glucinium  et  de  cuivre,  dont  nous  don- 
oenms  ici  la  préparation  et  quelques  propriétés,  nous  réservant  de 
rerenir,  dans  une  prochaine  communication,  sur  leurs  propriétés 
physiques  et  mécaniques. 

Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  d'oxyde  de  cuivre,  d'oxyde  de 
glucJDium  et  de  charbon  au  four  électrique,  on  obtient  un  lingot 
bien  fondu  constitué  par  un  alliage  des  deux  métaux. 

Pour  obtenir  un  bon  résultat,  il  est  nécessaire  d'opérer  avec  un 
mélange  bien  intime.  A  cet  effet,  nous  avons  calciné  le  mélange 
des  azotates  provenant  de  la  dissolution  de  quantités  connues  des 
oxydes. 
Nous  avons  employé  les  deux  mélanges  suivants  : 

I.  II. 

Glucine 25  55 

Oxyde  de  cuivre • 50  190 

Charbon 10  25 

Ces  mclanges  ont  été  chauffés  dans  le  four  électrique  à  creuset 
de  M.  Moissan,  pendant  5  minutes  avec  un  courant  de  900  ampères 
sous  45  volts. 

Dans  le  premier  cas,  nous  avons  obtenu  un  culot  métallique  de 
fô»'  et  de  142»'  dans  le  second.  Ces  rendements  ont  été  à  peu 
pœs  coDstants  dans  nos  autres  essais  similaires. 

Leur  aspect  ne  dillère  pas  sensiblement.  Ils  peuvent  être  brisés 
sous  le  marteau  ;  ils  présentent  alors  une  cassure  d'un  rouge  rosé 
rappelant  la  cassure  du  cuivre  aigre.  Cette  coloration  n'est  pas  la 
coloration  véritable  de  l'alliage.  On  reconnaît,  à  l'examen  micros- 
copique, que  le  produit  n'est  pas  homogène.   On  en  sépare  par 


'il  Sar  an  carbure  de  g)uciniam  (C,  If,,  t.  iH,  p.  496). 

soc  cutM.,  S* sÉR,,  T.  xtx.,  1898.  '^Mémoires. 
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raction  de  la  chaleur  un  alliage  fusible  jaune  pale,  quelquefois 
presque  blanc,  très  pur  el  dont  la  teneur  eu  glucinîuni  n*a  pas  été 
constante  dans  tous  nos  essais  ;  il  reste  un  véritable  feutra^  de 
cristaux  d'un  oxyde  double  de  cuivre  el  de  gluciniuni  de  couleur 
rouge  dont  on  ne  peut  éviter  la  présence  qu'en  opérant  avec  ub 
excès  de  charbon  et  en  chaufTant  plus  longtemps.  Nous  ne  pensov 
pas  qu*il  y  ait  avantage  à  cela,  car  on  carbure  ainsi  une  notable 
quantité  de  glucinium  el  on  volatilise  la  majeure  partie  du  cuivre. 
Il  est  plus  facile  d'oporor  la  séparation  de  ralliagecuivre-glucinium 
pur  par  une  deuxième  fusion  qui  peut  être  faite  au  four  Perrot.  El 
elTet,en  maintenant  un  des  lingots  à  la  température  du  four  Perroli 
on  voit  se  produire  un  suintage  de  l'alliage  el  fonnalion  d'un  culot 
qui  se  réunit  dans  le  tond  du  creuset.  Nous  avons  produit  ainsi  des 
alliages  renfermant  de  5  à  10  0  0  de  glucinium. 

Les  alliages  ayant  une  teneur  voisine  de  10  0  0  sont  jaune  pale, 
presque  blancs. 

Les  alliages  à  5  0  0  sont  jaune  p.-ile,  ils  se  liment  et  se  polîsseat 
facilement.  On  peut  les  marteler  à  chaud  el  à  froid.  Ils  ne  s'oxy- 
dent pas  à  l'air  mais  se  ternissent  légèrement  sous  l'actiou  de 
l'hydrogène  sulfuré.  L'acide  azotique  les  dissout  très  facilement. 

L'un  des  alliages  que  notis  avons  obtenu  directement,  nous* 
donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivant.^  : 

iîlui'iuium , 4.95 

Ouiviv 94.90 

99.85 

Il  est  facile,  eu  partant  de  ces  alliages,  «roblenir  des  alliages 
moins  riches  en  glucinium  ;  pour  cela  il  sufllt  de  les  fondre  avin* 
une  quantité  déterminée  de  métal  ;  on  obtient  im  liquide  qui  h' 
coule  facilement  el  donl  la  teneur  peut  être  j)révue. 

A  la  dose  de  0,5  0, 0  le  glucinium  change  déjà  notablement  ^a^- 
pect  du  cuivre  et  lui  donne  une  grande  sonorité. 

Nous  avons  notamment  préparé  un  alliage  renfermant  1,32  0  0 
de  glucinium.  Cet  alliage,  d'un  jaune  d'or,  est  très  sonore.  Il  se 
lime  facilement  el  peut  être  forgt'\ 

Nous  avons  pu  prt»parer,  en  suivant  luie  marche  iilentique,  K^r- 
alliages  du  gluciniiun  avec  h's  mét^uix  usuels  el  avec  un  certain 
nombre  de  métaux  réfraclaires  tels  que  le  chrome,  le  molybdène, 
le  tung>tène,  etc.,  et  donl  nous  poursuivons  l'élude. 

(Tr.ivail  fait  nu  Laborutoin*  dvs  haulo*^  <  tudos  do  M.  .Moissan, 

a  rÈcolt.*  tl>-  phai'iiiacu'.> 
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H''  13. — Sur  le  parabatyltolnéne  tertiaire  et  quelques-uns 

de  ses  dérivas  ;  par  H.  A.  VERLET. 

A  la  suite  d^une  publication  faite  dans  le  numéro  du  Berichte  du 
SB  juillet  1897,  et  dans  laquelle  M.  Bialobrzoski  |signale  la  produc- 
tion du  parabutyltoluène  tertiaire  dans  Taction  du  bromure  d'iso- 
butyle  sur  le  toluène  en  présence  du  chlorure  ferrique,  je  m'em- 
presse de  publier  une  série  de  recherches  ([ue  j'ai  faites  dans  le 
même  sens  et  qui  m'ont  conduit  à  obtenir  le  même  corps  par  une 
méthode  diflërente,  ainsi  qu'un  grand  nombre  de  ses  dérivés. 

J*ai  constaté  qu'en  agitant  un  mélange  d'un  carbure  aromatique  : 
benzène,  toluène,  xylène,  etc.,  avec  de  l'alcool  isobutylique  dans 
de  l'acide  sulfurique  fumant,  on  obtient  très  facilement  la  forma- 
tion de  dérivés  isobutyliques  substitués  avec  élimination  d'eau. 

Pour  obtenir  l'isobutylioluène,  on  emploie  les  proportions  sui- 
vante» : 

On  mélange  1  kilogramme  de  toluène  et  250  grammes  d'alcool 
isobutylique  et  on  ajoute,  par  petites  portions,  eu  agitant  conti- 
nuellement, un  kilogramme  d'acide  sulfurique  cx)ntenant  25  0/0 
d'anhydride.  On  agite  pendant  trois  ([uarls  d'heure  ;  au  bout  do  ce 
temps,  on  traite  le  mélange  par  l'eau,  on  décante  la  partie  surna- 
geante que  Ton  distille,  et,  par  fractionnement,  on  recueille  ainsi, 
avec  les  proportions  indiquées,  environ  300  grammes  d'un  corps 
bouillaut  à  la  température  de  190**.  Ce  corps  possède  une  odeur 
assez  agréable,  moins  pénétrante  que  celle  du  butyltoluène  ter- 
naire rie  Baur.  Il  bout  à  lUO*  à  la  température  ordinaire,  et  à  94® 
sous  25  mm.  (D  =  0,8771  à  O*). 
Conmie  nous  le  démontrerons  tout  à  Theure,  sa  formule  est 

c:H3 


bmyé  nitré  du  pavahutyliolucne  tertiaire.  —  Ou  mélange  par 
[•■^titHs  portions  : 

10<J  ^'ranimes  de  carbure  avec  un  mélange  do  1  kilograunno 
'laiiilr  nitritpic  fumant  et  i  kilogranune  d'acide  sull'uriiiuoà250, 0 
'•'Hiiliyiiride. 

Un  \i\s>e  quelques  heures  a  la  température  ordinaire,  en  u^^vVavvV 
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(le  tcMiips  en  temps,  puis  on  chaufTe  ensuite  au  bain-marie  à  60* 
pendant  20  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  on  précipite  par  l'eau,  ot 
obtient  ainsi  une  masse  cristalline  qui,  purifiée  par  quatre  crislat- 
lisations  dans  Tatcool  à  do""  fournit  un  corps  qui  répond  à  la  f<M^ 
mule  G«H«(AzO«)«.CH3C*H».  Ce  corps  fond  à  la  température  de 
87-88«. 

Analyse,  —  Théorie  pour  G««H«*Az*0*  :  C,  55.46;  H,  5.88; 
Az,  11.76  —  trouvé  :  C,  54.91  ;  H,  5.76;  Az,  11.75. 

Il  m'a  été  impossible,  en  poussant  la  nitration  à  ses  dernières  li- 
mites, d'obtenir  un  dérivé  trinitré. 

Le  dinitrobutyltoluène  tertiaire  possède  une  odeur  de  musc,  qui  f 
provient  d'une  trace  d'impureté,  qui,  après  plusieurs  cristallisations  ! 
ut  exposition  à  Tair,  disparaît  presque  complètement. 

Parabutyltolw'ne  iertiaivo  brome.  —  En  vue  d'obtenir  une  séria  \ 
des  dérivés  de  ce  corps,  J'ai  essayé  d'obtenir  la  substitution  di . 
brome  dans  le  groupe  méthylique. 

Dans  un  ballon  chaufTé  au  bain  d'huile,  on  ajoute  155  grammes 
de  butyltolucne  et  la  température  à  l'intérieur  du  ballon  étant 
maintenue  à  115*",  on  verse  goutte  à  goutte  155  grammes  de  brome. 

La  substitution  se  fait  d'une  manière  très  régulière  ;  on  recueille 
la  quantité  théorique  d'acide  bromhydrique. 

Le  dérivé  brome  ainsi  obtenu  nedisliilc  pas  sans  décomposition. 
Il  a  une  odeur  piquante  et  irrite  fortement  les  yeux. 

Il  a  pour  formule  C«H*(C*H»)GH*.Br.  Ce  qui  m'a  conduit  à  ad- 
mettre que  la  substitution  du  brome  se  fait  dans  le  groupement 
méthyl  et  non  pas  dans  le  groupement  isobutyl,  c'est  qu'il  m'a  i\t 
impossible  d*obtenir  la  même  réaction  avec  l'isobutylbenzène  ouïe 
diisobutylbenzùne  dont  je  parlerai  dans  la  suite. 

Ces  corps  sont  extrêmement  stables  vis-à-vis  do  tous  les  réactife 
et,  ni  l'acide  chlorochromique  anhydre,  ni  le  permanganate  de 
potasse,  ni  l'acide  nitrique  à  l'ébuUition,  ne  détruisent  le  groupe- 
ment isobutylo . 

Alcool para-isohutyîhenzoïque.  — 1**^,500  de  butyltoluène,  traité 
par  la  quantité  équivalente  de  brome,  a  été  mis  en  contact  avec 
une  solution  de  potasse  alcoolique  contenant  4^<^,400  d'alcool  et 
1  kilogramme  de  potasse.  On  a  fait  bouillir  le  mélange  pendant 
20  heures.  Au  bout  de  ce  temps,  l'alcool  est  distillé  dans  le  vide. 
Le  résidu  lavé  à  l'eau,  épuisé  à  l'éther  et  distillé  dans  le  vide,  a 
fourni  700  grammes  d'un  produit  passant  à  140*  sous  20  milli* 
mètres.  Ce  corps  répond  à  la  formule  de  l'alcool  parabutylben- 
zoï(]ue.  Il  a  une  odeur  agréable.  Sa  densité  est  0,9282  à  21*, 
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Analyse.  —  Théorie  pour  C«H*(C*H«)(CH*.OH)  :  C,  80.48; 
I,  9.75  ;  O,  9.T7  —  trouvé  :  C,  80.28  ;  H.  9.85. 

Si  ron  essaie  de  nitrer  ce  corps  par  dix  fois  son  poids  d*ua  mé- 
inge  d'acide  nitrique  Aimant,  on  obtient,  après  une  denii*heure  de 
faaufle.  à  60*  et  précipitation  par  l'eau,  une  masse  pâteuse  dont  il 
i  été  impossible  d'extraire  une  substance  cristallisée. 

Si  l'oa  prolonge  la  nitration  pendant  de  longues  heures  en  main- 
enant  la  température  de  60  à  80*  et  qu'on  précipite  ensuite  par 
:*eau,  on  constate  la  formation  de  cristaux  insolubles  qu'il  est  fa- 
:0e  de  séparer  des  huiles  qui  les  accompagnent,  par  un  lavage 
ivec  le  benzène,  car  ces  cristaux  sont  insolubles  dans  ce  véhicule. 

On  iait  recristalliser  dans  l'alcool  à  95*  et  Ton  obtient  un  corps  se 

sublimant  sans  fondre  à  une  haute  température,  solublc  dans  les 

alcalis  et  qui  répond  à  la  formule  de  l'acide  dinitropara-isobutylben- 

zoîque. 

CW    CH3    CH3 


On  obtient  également  ce  même  corps  en  essayant  de  nitrer  le 
dihvé  brome  qui  a  été  décrit  précédemment. 

Analyse.  —  Calcula  pour  C«H*(AzO*)«vC*H»)COni  :  G,  4y.25; 
H,  4.47;  Az,  10.4i  —  trouvé  :  G,  49.35;  H,  4.50;  Az,  10.46. 

Acétate  para-isobutylbenzylique,  —  On  fuit  bouillir  au  réfrigé- 
Mnt  ascendant  :  l'^»,200  du  dérive  bronié,  1,200  grammes  alcool  à 
95^  720  grammes  acétate  de  soude.  Après  30  heures  (i*ébullition, 
OD  lave  à  l*eau  et  on  rectifie  dans  le  vide.  La  portion  bouillant  à 
1.17*  sous  20  millimètres,  a  une  odeur  agréable  (ît  correspond  a  la 
f>nn!jle  de  Tacélale  de  para-isobutylbenzyle  i  D=r- 0,9615  à  0**). 

CH3    CIP    CIP 


CIP 


i 


I 

co-cm 
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Analyse.  —Calculé  pour  C«II*(G*H»)(CH*O.CO.CH»)  : 0,75.11 
H,  8.73  —  trouvé  :  C,  75.97;  H,  8.80. 

J*ai  réussi  à  obtenir  le  dérivé  nilré  cristallisé  de  ce  corps. 
préparation  est  extrêmement  délicate,  car  si  la  nitration  n'est  pu 
avancée,  on  n'obtient  que  des  huiles  incristallisableset,  si  la  Ditn- 
tion  est  poussée  trop  loin,  on  obtient  Tacido  dinitroparabutylbeiK 
zoïque  décrit  précédemment.  Voici  comment  il  faut  opérer  : 

Dans  un  mélange  de  1,500  grammes  d'acide  nitrique  fumaotk 
40  0/0,  1,500  grammes  d*acide  suUurique  fumant  à  25  0/0  d'anhy- 
dride on  ajoute,  en  refroidissant,  150  grammes  d'acétate  de  butji- 
benzyle. 

Après  addition,  on  chautTe  au  bain-marie    pendant  un  quart 
d'heure  à  la  température  de  50**.  Puis  on  refroidit  de  nouveau  el  | 
on  verse  dans  le  mélange  200  grammes  d*acide  sulfurique  à  60'  ] 
d'anhydride.  Puis  on  réchauffe  de  nouveau  un  quart  d'heure  à5(h.  ! 

On  verse  sur  de  la  glace.  Au  bout  d'une  demi-heure  Thuile  se  » 
prend  en  masse.  La  matière  bien  lavée  à  Teau  est  mise  à  cristal- 
liser dans  l'alcool  k  95".  On  obtient  ainsi  20  grammes  de  produit 
qui,  après  deux  cristallisations,  n'ont  pas  la  moindre  odeur  de  j 
musc.  Ce  sont  de  joHs  cristaux  jaune  paille.  (Point  de  fusion  9!î^)  î 

Analyse.  —  Calculé  pour  ^ 

CIP    0113    CH3 

,  1  é 

C 
Cl  12 
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co 

I 

r.\p 

C,  52.70;   H,  5.i0;   Az,  y.i5  —  trouvé  :   G,  52.87;   H,  5.54; 
Az,  9.60. 

Aldéhyde  parabut y Iben zoïque.  —  On  fait  bouillir,  d'après  le 
procédé  de  Griinaux,  du  hromobutyltoluène  et  une  solution 
d'azotate  do  plomb  contenant  1.200  gramints  d'isobutylloluèm^ 
600  grammes  d'eau  el  1,500  grammt's  d'azotate  de  plomb. 

On  mainlit'nt  rébullition  pendant  8  jours.  Pendant  tout  ce  temps, 
il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses.  On  entraîne  ensuite  à  la  vapeur 
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?au,  et  rhuile  entraînée  est  agitée  avec  du  bisulfite  de  soude.  On 
itieot  ainsi  une  combinaison  qui,  pressée,  lavée  et  décomposée 
ir  ractde  sulfurique  étendu,  fournit  l'aldéhyde  butylbenzoïque. 
^  corps  bout  à  la  température  de  125*  sous  25  millimètres. 
D  =  0,986à0«.) 

Il  a  une  odeur  d'amandes  amères  et,  laissé  à  l'air  pendant  un 
ertain  temps,  il  se  transforme  en  une  masse  de  cristaux  d'acide 
larabutylbenzoïque  fondant  à  164"*. 

Aualrse.  —  Calculé  pour 

0H3    CH3    CIP 


COH 


a  XI.  18;  H,  8.65  —  trouvé  :  C,  81.85;  H,  8.66. 

L'aldéhyde  parabutylbenzoïque,  soumise  à  Taclion  du  mélange 
ailro-ulfurique  fumant  fournit  le  dérivé  dinilré  de  l'acide  parabu- 
tNlbeiizoïque.  Il  est  impossible  d'éviter  l'oxydation  de  l'aldéhyde 
e*  «Vobtenir  un  dérivé  nilrc  propre  de  ce  corps. 

AcifJe  j}(irabutylb€nzoîquL\  —  L'acide  parabutylbenzoïque  s'ob- 
li'.nl  par  Toxydation  à  l'air  de  l'aldéhyde  correspondante.  On  peut 
aussi  l'obtenir  par  l'action  de  l'acide  nitrique  étendu  sur  tous  les 
'i«frivé>  décrits  précédemment.  Tous  ces  corps,  et  en  particulier 
laLool  parabutylbenzylique  le  donnent  très  facilement.  Cet  acide 
f>n(l  à  la  température  de  161**. 

Aiiiilysf\  —  Calculé  pour 

Clli    CIP    CIP 


CO^ll 


^'74.15;  H,  7.87  —  trouvé  :  C,  73.97;  H,  7.88. 

S<jus  rinfluence  du  mélange  nitrosulfurique  à  chaud,  il  donne  le 
'•"Ti\i^  dinitré  décrit  précédemment. 

Soumis  [)endant  très  longtemps  à  l'ébullition  avec  l'acide  nitri- 
l'it'  étendu,  il  s'oxyde  complèlemcnt  et  fournit  de  l'acide  IcrfeçYvVa- 


lique.  Cet  aciije  a  été  caractérisé  par  l'Inâolubilité  de  aonada 
baryum,  par  soq  inrusibilité,  et  Haalement  par  l'analyse  t|ui  e 
duit  à  la  formule  CmCO^Hi*. 

Lu  rormation  de  l'acide  térépbtalique  fixe  la  position  isobat)! 
dans  tous  les  dérivés  précédents  ;  ce  groupement  isobulyle  o 
la  position  para. 

PrépuiBlJoti  de  fisobulylbenxèae.  >—  On  fait  un  mêlante  1 
â50  grammes  d'alcool  isobutyliipie  et  l  kilogramme  de  beu 
on  ajoute,  en  refroidissant  et  en  agitant  continuel lemei 
gramme  d'acide  sulfurique  à  SO  0/0  d'anhydride.  Au  h 
quarts  d'heure  d'agitation,  on  lave  la  masse  à  l'eau  et  4 
l'huile  surnageante. 

On  obtient  pour  500  grammes  d'alcool  isobutylique  avec  las  | 
portions  indiquées  :  S63  grammes  passant  de  75  à  78°  sous  fS  l 
limètres,  et  150  grammes  passant  de  120  â  121"  sous  la  t 
pression. 

La  portion  passant  à  75-70*  bout  a  165-166*  sous  la  presaira 
dinaire;  c'est  du  bulylbenzène  pur. 

Quant  à  la  portion  bouillant  à  ISO-lâl»,  qui  se  prend  entièrea 
en  cTtstauK,  elle  répond  à  la  formule  du  diisobutylbenzène. 

Diisoljulylbtiméne.  —  Comme  nous  venons  de  le  voir,  ce  oc 
se  produit  en  abondance  dans  la  préparation  précédente.  On  f 
l'obtenir  en  plus  grande  quantité  en  augmentant  la  propori 
d'acide  sulfurique  et  la  durée  de  l'agitation,  mais  il  se  forme  l 
jours  une  certaine  quantiti^  de  monobutylbenzène.  C'est  un  n 
llque  corps  cristallisé  qui  fond  à  la  température  de  71*  et  d 
116>117*  sous  20  millimètres,  mais  il  se  sublime  très  raoîlemei 
une  température  beaucoup  plus  basse. 

Une  propriété  assez  remarquable  de  ce  corps  est  i^a  grande  t 
dance  à  former  de  volumineux  cristaux.  J'ai  obtenu,  en  laias 
évaporer  une  solution  de  diisobutylbenzéne  dans  l'éther  ua  a 
cristal  qui  pesait  25  grammes,  et  qui  a  tout  ii  fait  l'apparence  dl 
cristal  d'alun. 

Le  diisobutylbenzène  résiste  absolument  à  l'oxydation  par  l'ai 
nitrique  bouillant  étendu,  par  le  permanganate  de  potasse  b< 
lant,  etc.,  de  sorte  qu'il  m'a  été  impossible  de  déterminer 
constitution  par  oxydation. 

L'acide  chlorocbromique  en  solution  sulfocarboniquc  le  lai 
inaltéré. 

Par  contre,  on  obtient  très  facilement,  par  l'action  du  mêla 
nîtrosulfurique,  le  dérivé  dinilré  qui  fond  à  la  température  de  11 


7.1 


CH3    CH3    CH3 


C,  60;  H,  7.14  —  trouvé  :  C,  60.15;  H.  7.18. 

La  formation  de  ce  dérivé  dinitré  permet  de  supposer  que  le 
li-isobutyUoluène  est  un  dérivé  para,  comme  Tisobutyltoiuène 
léerit  précédemment.  Inutile  d'ajouter  que  le  dérivé  dinitré  ne 
M>ssède  aucunement  Todeur  de  musc. 

Para-acétylisobutylbenzène.  —  On  fait  un  mélange  de  400  gr. 
le  butylbenzène  et  de  140  grammes  de  chlorure  d'aluminium,  et 
3D  fait  le  vide  dans  le  flacon  contenant  le  mélange.  Puis  on  verse 
^utte  à  goutte  en  refroidissant  140  grammes  de  chlorure  d'acé- 
lyle,  d'après  la  méthode  générale  que  j'ai  indiquée  dans  une  pu- 
blication précédente. 

La  température  étant  maintenue  à  0%  sous  rinfluence  du  vide, 
l'acide  chlorhydrique  se  dégage  en  abondance.  On  laisse  en- 
suite la  réaction  se  terminer  à  la  température  ordinaire  en  main- 
tenant  continuellement  le  vide,  puis  on  précipite  la  masse  par 
l'eau,  on  recueille  l'huile  surnageante  que  l'on  fractionne  dans 
le  vide. 

Après  plusieurs  fractionnements,  on  obtient  :  sous  î20  millimètres 
avant  50°,  15  grammes  qui  sont  constitués  par  du  benzène  ;  de 
70 à  75**,  130  grammes  (butylbenzène  récupéré);  de  110  à  117®, 
environ  50  grammes  partie  solide  et  qui  rccristallisée  dans  le  ben- 
^•ue  donne  de  longues  aiguilles  transparentes  de  diisobutylben- 
zene. 

La  portion  de  136  à  138°,  qui  est  la  plus  importante,  est  constituée 
par  (lu  paraci'lylbutylbenzène. 

O  corps  est  doué  (l'une  odeur  assez  agréable.  Sa  densité  est 
0,970."')  à  (y.  Indice  d»?  réfraction  N^/=  1.518  à  15°. 

Par  oxydation  avec  l'acide  nitrique  étendu  cette  acétone  fournil 
l'acide  parabulylhenzoïque  fondant  à  i6i°,  oc  qui  fixe  sa  consti- 
tution. 

La  nitration  ménagée  de  ce  produit  ne  fournit  pas  de  dérivé 
•ri-tallisé. 
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La  nitration  prolongée  fournit  par  oxydation  Facide  dinitrobut)!- 
honzoïqiie  décrit  précédemment. 

Si  Ton  traite  cette  acétone  par  une  molécule  de  brome  en  solu  on 
sulfocarbonitjue  et  qu'on  oxyde  ensuite  le  dérivé  brome  par  le  |W^ 
manganate  de  potasse  suivant  les  indications  que  j'ai  données 
(Bull.  Soc,  chim.,  t.  17,  3"  série,  p.  912),  on  obtient  Tacidc  para- 
isobutylpbénylglyoxylique  qui  chauffé  avec  Tanlline  et  décomposé 
par  Tacide  sulfurique  étendu,  donne  l'aldéhyde  isobutylbenzoîque 

décrite  précédemment. 

I 

i 

N""  14.  —  Sur  les  dinitrophényl-diacôtyl-méthane  (11); 

par  M.  F.  MUTTELET. 

Action  de  l'aniline. —  Ledinilrophényl-diacétyl-méthane  (1  mol.) 
est  chauffé  avec  de  l'aniline  (1  mol.)  à  100-105®  pendant  8  heures 
environ.  Il  se  produit  un  sublimé  de  lamelles  incolores  brillantes. 
I.a  masse  brute  est  traitée  par  Talcool  chaud  en  quantité  juste 
suflîsanle  pour  tout  dissoudre  au  bain-marie.  On  laisse  refroidir 
celte  solution  en  l'agitant.  Elle  se  prend  en  un  magma  cristallin 
({ue  l'on  essore  à  la  trompe.  On  obtient  ainsi  un  produit  solide  A, 
une  liqueur  H. 

Solide  A.  —  Le  produit  solide  A  est  repris  par  TalcoGl  auB.-M. 
Il  fond  d'abord  en  une  huile  jaune  qui  se  dissout  peu  à  peu.  Quand 
la  dissolution  est  complète  on  la  filtre.  Abandonnée  au  refroidisse- 
ment, il  arrive  quelquefois  que  cette  solution  ne  laisse  rien  dé- 
poser; il  sufiit  alors  de  frotter  la  paroi  du  vase  pour  obtenir  immé- 
diatement des  écailles  brillantes.  Ces  écailles  fondent  à  7;î-7.V, 
séchées  à  l'air  libre,  elles  donnent  les  résultats  analytiques  suivants: 
Trouvé  :  (I).  G,  48.63  ;  H,  3.00  —  (II).  G,  48.72  ;  H,  8.80—  calculé 
pour  (AzOM«  G«irsGH«.GOGH'»  G,  i8,2i  ;  H,  3.r)7. 

Elles  constituent  donc  la  cétone.  (Azo«)«  C«H».  CH«.  GO  CH^,  ou 
ditrilrophényl  -acétyl-méthane. 

Liquide  B,  —  Gc»  liquide  est  évaporé  à  sec.  Si  l'on  tente  de 
reprendre  le  résidu  8(»c  par  Talcool,  on  obtient  difficilement  des 
cristaux.  Le  produit  est  trop  soluble  dans  ce  solvant. 

En  remplaçant  l'alcool  par  l'eau,  on  constate  que  le  corps  fond 
d'abord,  puis  se  dissout  peu  à  peu.  La  solution  abandonne  par 
refroidissement  des  écailles  brillantes.  Ges  cristaux  fondent  à  il5\ 
Ils  se  subliment  facilement,  en  ne  laissant  qu'un  très  léger  résidu. 
Ges  propriétés  :  solubilité,  fusion  et  sublimation  sont  exactement 
celles  de  racétanili<le. 


L.  BOUYEAULT. 


La  fonnatioa  d*acétaiiili(le  est  d*accord  avec  les  résultats  aiialv- 
ùques  fournis  par  le  produit  f.  IS-V}^. 

L'aniline  réagit  donc  sur  le  dinitrophi'nyl-diacëtyl-uiclhano  siii- 
rant  Tt^iuation  : 

IHniirophéiijlacétjrl-         Aeétaiiilide. 
méihaoe. 

L'étuf  le  de  ces  difTérentes  acétones  continue. 

•Travail  fait  au  Laboratoire  do  chimio  organique  de  l'Kcole  muiiirip.'ilM 

di.<  physique  et  de  chinii<^  de  Pnrif«.) 


I^'IS.  — Préparation  des  acides  glyoxyliqoes- phénols  par 
dèméthylation.  Sjrnthésa  de  la  vanilline;  par  M.  L.  BOU- 
YEAULT. 

On  sait  que  Tanisol  et  le  phénutol  sont  sans  action  sur  la  potasse 
alcoolique,  même  à  des  tempt^atures  assez  élevées,  mais  il  n'en 
f^ii  pas  de]  même  du  vératrol  qui,  chaulle  à  180-190**  en  autoclave, 
avec  ce  réaclil  est  transformé  en  gaïacol. 

Ce  fait  m*a  donné  Tidée  d'essayer  aussi  faction  de  la  potassi^  sur 
les  acides  glyoxyliques  que  j'ai  obtenus  dans  l'action  du  chlorure 
d'étJiyloxalyle  sur  les  éthers  méthyli(|ues  de  phénols  cl  de  diphé- 
nols. 

Aridep.'Oxypht'nyhjlyoxylitjue. — L'acide  aiiisoyl^;lyoxyli(juel»rut 
■1  été  chauffé  <lans  nu  auloclave  en  hronze  avec  s(mi  poids  de  po- 
tass-:*  caustique  dissoultMliinsdfuxfois  son  poids  d*eau.  L'autoclavt» 
a  été  maintenu  pendant  douze  heures  à  la  tempérai  un?  do  170°.  Le 
l'Hoduit  de  la  réaction,  étendu  et  acidilié,  ne  précipite  nullement; 
■jii  raj:ite  alors  à  plusieurs  reprises  avec  de  Télher.  Les  élliers 
<rt'j»uisemenl  réunis  sont  ensuite  lavés  par  une  petite  quantité 
Tenu,  afm  d'enlever  toute  trace  «l'acide  minéral  et  enfin  distillés. 
11  reste  un  acide  huileux  ayant  ret(»nu  beaucoup  d'eau,  dont  on 
aihéve  la  dessiccation  (?n  le  maintenant  pendant  plusieurs  heures  à 
l'Xh»  dans  le  vide.  La  masse  résiduelle  qui  a  complètement  cristal- 
iisr^  est  épuisée  par  le  benzène  ou  le  chloroforme  bouillant,  puis 
Jis^oule  dans  Téther  «pi'on  additionne  de  benzène.  Il  se  dépose  de 
i«'riux  cristaux  durs  d'acide  p.-oxypliènylj,dyoxyliipie,  fondant  à 
1T2-I7ij-. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  r>7.70  ;  H,  3.'Jl.  —  (Calculé  pour  C**il''0*  : 

'!,  'il.Hti  ;  H,  3.61.  Cet  acide  est  très  solubli»  dans  l'eau,  l'alcool  et 

fîher,  très  peu  r^oluble  «laiis  li»  b«*nzèin'  i.'l  le  chloroforme,  iur>o- 
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lubie  dans  le  pétrole;  c*est  un  acide  très  énergique.  Non  seul 
ment,  il  est  nouveau,  mais  il  réalise  une  nouvelle  fonction  coi^^' 
plcxe,  dont  on  ne  connaît  qu'un  seul  représentant,  Tacide  o.-ox^' 
phénylglyoxylique,  obtenu  indirectement  par  M.  Bacyer  {D.  eb.Gr^  ^ 
t.  17,  p.  975;  Bull.,  t.  44,  p.  139). 

La  solution  benzénique  qui  a  servi  à  épuiser  les  cristaux  d'acide 
p.-oxyphénylglyoxylique  contient,  outre  cet  acide,  son  isomère 
Tacidc  mêla  que  je  n'ai  pas  cherché  à  isoler. 

VanilUne,  —  J*ai  cherché  à  obtenir  Tacide  vanilloylcarbonique 
en  traitant  dans  les  mêmes  conditions  l'acide  vératrylcarbonique 
brut,  dont  J*ai  déjà  indiqué  le  mode  de  formation.  Le  problème 
élait  dans  ce  cas  rendu  plus  ardu  par  le  danger  qu'il  y  avait  de 
déméthyler  complètement  Tacidc  a-cétonique  ou  de  ne  pas  le  démé- 
thvler  du  tout. 

Après  des  tâtonnements  assez  nombreux,  j'ai  obtenu  les  meil- 
leurs résultats  en  chauffant  à  160-170*;  mais  dans  tous  les  cas,  - 
Tacide  vanilloylcarbonique  attendu  est  mélangé  d'acide  vératroyi- 
carbonique  inaltéré  et  d'acide  protocatéchoylcarbonique,  provenant 
de  la  déméthylation  totale.  Le  mélange  de  ces  trois  acides,  qui  est 
très  soluble  dans  l'eau,  n'a  pu  être  amené  à  Tétat  cristallisé;  j'ai 
donc  cherché  à  en  retirer  directement  ia  vanilline. 

Le  procédé  à  l'aniline  ne  m'a  pas  donné  de  bons  résultats,  je 
n'ai  obtenu  qu'une  très  faible  quantité  de  vanilline.  Depuis  que 
cette  expérience  a  été  faite  (juillet  1895,  pli  cacheté  déposé  à  la 
Société  chimique),  M.  G.  Gassmann  a  annoncé  réaliser  ce  dédou* 
blement  avec  un  excellent  rendement  (C.  7î.,  1. 124,  p.  38). 

Gela  lient  sans  doute  à  ce  que  l'acide  vanilloylcarbonique  que 
j*ai  employé  était  beaucoup  plus  riche  en  acide  protocatéchoylcar- 
boni({ue  que  je  ne  me  le  Rgurais.  Quoi  qu'il  en  soit,  l'emploi  de  la 
(liméthylaniline  m'a  permis  d'obtenir  un  résultat  meilleur.  J'ai 
chaufTé  mon  mélange  acide  avec  un  excès  de  diméthylaniline  à 
rùbullition  de  cette  dernière,  pendant  une  heure  environ.  La 
masse  emplastique  brune  à  odeur  fortement  vanillée  est  reprise 
par  l'acide  sulfurique  étendu  à  10  0/0  et  bouillant.  La  solution 
sulfurique,  fortement  colorée,  est  agitée  avec  l'éther  à  plusieurs 
reprises.  La  solution  éthérée  est  ensuite  lavée  à  son  tour  avec  du 
carbonate  de  sodium  qui  enlève  les  acides  libres  et  la  vanilline, 
laissant  dans  l'éther  de  Taldéhyde  vératiique  et  d'autres  corps 
neutres.  La  solution  alcaline  est  acidifiée  et  agitée  à  nouveau  avec 
de  l'éther  ;  la  solution  éthérée  est  alors  lavée  avec  du  bisulfite  qui 
àjssoul  ]a  vanilline  seule  ;  on  l'extrait  de  la  solution  bisulfitique 
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H  décomposant  cette  dernière  par  Tacide  chlorhydrique  et  agitant 
vec  de  Téther.  La  vanilline  est  ensuite  distillée  dans  le  vide  et 
ristallisée  dans  le  pétrole  léger. 

H''  16.  —  Condensation  de  la  semicarbaside  avec  les 
^icétonas  ;  par  M.  L.  BOUVEAULT. 

Afin  de  caractériser  par  un  dérivé  cristallisé  la  dicétone  obtenue 
lansTaclion  sur  Tacétylacétone  sodée  sur  le  2.4-dibromoisopentane 
[C.  /?.,  1. 122,  p.  142â),  il  en  a  été  préparé  une  semicarbazone, 
qui  fond  à  192-193®;  cette  dernière  a  été  considérée  à  Tépoquo 
comme  étant  non  pas  celle  du  produit  employé  G'<^H'*0*y  mais 
plutôt  celle  de  son  produit  de  déshydratation  G'<^H*^0  dont  elle 
possède  en  effet  la  composition. 

Analyse.  —  Trouvé  :  G,  68.11  ;  H,  0.12.  —  Galculé  pour 
CioH«*=Az-AzH-GO-AzH*  :  G.  63.77  ;  H,  8.21.  11  me  semble 
aujourd'hui  plus  vraisemblable  que  la  perte  d'eau  ne  soit  pas  faite, 
au  préalable,  aux  dépens  de  la  seule  molécule  G'<^H^^O^,  mais  que 
le  semicarbazide  a  réagi  sur  cette  p-dicétone  avec  perte  de  deux 

molécules  d*eau,  en  donnant  un  corps  à  chaîne  fermée  de  la  série 

du  pyrazol. 
J'ai  fait  réagir  la  semicarbazide  sur  racétylacétono  cUo-mêine  et 

j'ai  obtenu  avec  la  plus  grande  facilité  un  corps  admirabloinent 

cristallisé  et  fondant  à  107-108*.  Ge  corps  a  pris  naissance  suivant 

réqualion  : 

CM1«02  +  CHWz^O  =  ('/1PA23  +  21120. 

Celle  composition  s  accorde,  en  elTct,  avec.  Tanalyse.  Trouvé  : 
C,  r,1  m  ;  H,  6.77  ;  Az,  30. 18.  —  Pour  G^H^V/*»  :  51 .80  ;  G.  47  ;  30.22. 
La  réaction  a  du  se  faire  suivant  le  schéma  commun  aux  dérivés 
'le  l'hydrazine  : 

AzH-(:u-.\ziP  Az-i:o-Azii2 

AzH2     G0-C;H3  =  211120+  Az    (X:H3 

+1  II    II 

(:h3-co-ch2  cip-c: — en 

Le  nouveau  corps  conslitue  Turée  du  diinélliylpyrazoi.  11  (^st 
probable  que  le  produit  fondant  à  192-lU3°  est  formé  suivant  un 
r^ehéma  analogue. 

La  grande  cherté  du  chlorhydrate  de  semicarbazide  m'a  empêché 
de  continuer  ces  recherches  qu'il  serait  i/Jléressant  de  gonoraU^cr . 
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N°  17.  —  Action  du  chlorure  d*éthyloxalyl6  sur  la  maloi 
d*éthyle  sodé  ;  par  M.  L.  BOUVEAULT. 

J'njoulo  (lu  sodium  (1  mol.),  coupé  en  lames  ininces,  à  du  mak)- 
nate  d'éthyle  (1  mol.)  bien  soc  en  dissolution  dans  au  moins  quatn 
fois  son  poids  d'élher.  Quand  le  dégagement  d'hydrogène  est  ter^ 
miné,  il  reste  une  masse  blanche  presque  solide  formée  du  mé- 
lange créther  et  de  malonate  d'éthyle  sodé.  On  fait  tomber  ensuite 
par  petites  portions  la  quantité  correspondant  à  une  molécule  de 
chlorure  d'éthyloxalyle.  La  réaction  est  très  vive,  et  est  terminée  i 
pre6({ue  aussitôt  que  Taddition  de  chlorure  d'éthyloxalyle  est 
achevée.  Le  produit  est  lavé  à  Teau  et  la  couche  éthérée  soumifle 
à  la  distillation  fractionnée,  d'abord  au  bain-marie  pour  chasser 
réther,  puis  à  feu  nu  dans  le  vide. 

On  trouve  de  Téther  malonique  inaltéré  bouillant  aux  environs 
de  90°  sous  10  millimètres;  une  assez  petite  quantité  d'un  liquide  S 
incolore  bouillant  à  140°  sous  10  millimètres;  la  portion  principale  | 
bout  à  â!20°  sous  10  millimètres  ;  sa  distillation  est  accompagnée  $ 
d'une  décomposition  assez  notable  qui  donne  naissance  h  un  gaz, 
qui  s'en  va  dans  la  trompe  et  à  un  liquide  plus  léger  qui  est  préci- 
sément celui  qui  bout  à  140°  et  dont  nous  venons  de  parler.  Celle 
décomposition  se  fait  d'ailleurs  sans  donner  naissance  à  des  gou- 
drons. 

Le  liquide  bouillant  à  220®  s'est  formé  suivant  le  schéma  : 

I  I 

(:()2(:2ii:.  co^cw 

et  constitue  le  rnrhoxrtlnloxaïacétult*  d'vthylc  ou  hutane^ne^- 
<UofitiHniHhyloato-^-tvirthyliqm\ 

L'analyse  a  montré  que  le  corps  en  question  possédait  bien  la 
composition  correspondant  à  C**H*«0''.  Trouvé  :  G,  50.30;  H,  5.74. 
I>our  C««H«0O"  :  G,  50.76  ;  H,  0.15. 

Ce  composé  possédant  la  fonction  d'étber  ^-cétonique  avait  de* 
chances  de  réagir  sur  la  phénylhydrazine  en  donnant  un  dérivé  du 
pyra/ol  suivant  le  schéma  : 

AzlLCn*  Az-G^ll» 

A/JI-*     CO-^G'-'HS  \z    GO 

-H      I  II      I 

GOA:^llM:i)--Gll-Gi>-G^ll'zr:::ll2U  I -G^lPU  f-GU^ir-îll'-G CH-COîGîlP 

»Si  on  mélauge  en  elïet  à  froid  des  molécules  égales  du  nouvel 
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her  et  de  phénylhydrazine,  la  masse  s'éetiauno  iinmédiatomtMit 
se  prend  presque  aussitôt  en  une  niasse  cristalline.  Ces  cristaux 
»nl  purifiés  par  broyage  avec  de  l'éther  où  ils  sont  insolubles  et 
istallisation  dans  l'alcool  méthylique  qui  les  dissout  beaucoup 
us  à  chaud  qu*à  froid.  Ils  constituent  des  lamelles  blanches  résis- 
nt  à  Tactioa  de  la  lumière  et  fondant  à  113'*. 
Ce  composé  constitue  non  \ms  le  dérivé  pjTazoliquu  cherché 
tais  bien  la  phénylhydrazide  de  Tacide  éthyloxalique  : 

CO*G2H5-CO-AzH-AzHC6n5. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  57.28;  H,  5.93;  Az,  13.61.  —  Calculé 
our  C»*H"Az*03  :  C,  57.69  ;  H,  5.77  ;  Az,  13.40. 

Ce  corps  a  déjà  été  obtenu  par  l'action  directe  de  la  phénylliy- 
razine  sur  l'éther  oxalique,  et  indiqué  comme  fondant  à  119** 
:.  Bulow,  Am.  Chim.  Pbys.,  U  238,  p.  194  ;  Bull  Soc,  chim,  (2), 
.  47,  p.  615). 

Sa  formation  est  due  à  une  réaction  toute  dilTérente  do  celle  sur 
aquelle  je  comptais  et  représentée  par  l'équation  : 

AzHC^HS  AzHG6|P 

/  / 

\zW  AzH 

+  I 

c:o2.cMP-co-CH-co2C2H5  =  co2(:2ii5-c()  +  cip-a  )2(:2ii:> 

I  I 

ccc^ii^  (:02C2FP 

La  jjhénylhydrazine  a  agi  sur  réther  carboxéthyloxnlacétique  à 
1^  manière  des  alcalis.  Cet  éther  nr^  clinÏTO  dr  l'étlier  oxalac('»li({uo 
découvert  par  M.  Wislicenus  (juo  par  !«'  rtMnplacenient  d'un  dos 
atomes  d'hydrogène  du  groupe  GH*  do  co  <l(»riiiiM*  par  C.O^C^H*"',  co 
]ui  a  pour  eflet  d'augmenter  sa  tendance  à  rln?  décompose  jjar  les 
jas^>.  L'éther  oxalacétique  décomposé  par  les  alcalis  réagit  norma- 
eiiieiil  avec  la  phonylhydraziiie,  mais  ses  dôrivôs  mono  et  dibromé 
lan>  le  groupement  CH*  sont  décomposés  par  elle-mémo  à 
roi<I  (M.  Wislicenus,  D.  cli.  G.,  t.  22,  p.  ïi9i3).  Le  groupement 
Jj^C^H''  se  comporte  donc  comme  un  atome  «le  brome.  A  l'air 
Jinide,  l'éther  carboxéthyloxalacétique  se  décompose  lentement 
^•  ••  Jormation  d'acide  oxalique  (jui  cristiillise. 

H' 'Venons  maintonant  au  liquide  bouillant  à  140°  ;  la  composition 
"irni».'  par  l'analyse  (trouvé:  C,  5i,:2«;  H,  0,7S)  s'acconle  oga- 
îiwfji  bien  avec  les  lormulos  C^'H^O-*,  C"H»«0*,  C^H^^O»  et 
'^l'^HJ*.  Puur  U'auclier  mon  in«lécision  j'ai  df-lonniné  son  poids 
■  >i»'vulain,*  i\  l'aide  d'une  opèrutioii  cryo6co[t'u[iH}  dans  la  heuziue\ 
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j'ai  trouvé  229,7  ;  or,  la  dernière  des  formules  précédentes  coi 
pond  à  un  poids  moléculaire  de  232,  c^est  donc  elle  qui  convient. 

En  comparant  la  formule  de  ce  liquide  bouillant  à  140* 
10  millimètres  à  celle  du  produit  dont  il  dérive,  on  s'aperçoit  qM^ 
la  seconde  formule  ne  diffère  de  la  première  que  par  CO  en  mm, 
La  décomposition  que  j'avais  observée  s*est  donc  effectuée  soivart 
réquation  : 

C02C2H5-CO-CH-C02C2H''  =  GO  +  COîCHS-CEl-COîCH* 

Le  composé  en  question  est  donc  tout  simplement  le  mélhaoe- 
tricarbonate  d'éthyle  dont  d'ailleurs  il  possède  le  point  d'ébuUitkM 
(253®  à  la  press.  ordinaire).  J'ai  constaté  (jue  le  carbonyle  acélo- 
nique  avait  bien  disparu  dans  le  liquide  en  question,  car  il  ne  réagit 
plus  sur  la  phénylhydrazine. 

Cette  décomposition  d'un  étiier  j^lyoxylique  de  la  série  grasse 
avec  formlaion  d'oxyde  de  carbone  et  do  l'éther  carbonique  corre»'. 
pondant  est  un  fait  assez  intéressant,  surtout  si  on  le  rapproche 
des  faits  analogues  que  j'ai  obsorvrs  dans  la  série  aromatique. 


N*"  18.  —  Action  de  la  pipéridine  sur  les  éihers  carboniqaei  g 
des  phénols  ;  formation  d'uréthanes  aromatiqaas  ;         B 
])ar  MM.  CAZENEUVE  et  MOREAU. 

Le  pîpéryluréthane  et  le  pipérylmétliyluréthane  résultent  de  ' 
l'action  de  la  pipéridine  sur  le  cliloroxycarbonate  d'éthyle  ou  la 
chloroxycarbonate  de  méthyle  (Schotten,  /?»//.,  t.  15,  p.  425,  et 
t.  16,  p.  617).  Ce  sont  les  seuls  uréthanes  connus  de  la  pipéridine. 

Nous  sommes  parvenus  à  préparer  des  uréthanes  aromatiques 
de  cette  base  en  suivant  une  autre  voie  plus  simple  qu'en  recou- 
rant aux  éthers  de  Tacide  cliloroxycarbonicfue. 

Poursuivant  nos  études  sur  l'action  des  bases  vis-à-vis  des  éthers 
carboniques  des  phénols  :  carbonate  de  gaïacol,  carbonate  de  phé- 
nyle,  etc..  nous  avons  constaté  que  la  pipéridine  ne  donnait  pas, 
comme  les  aminés  primaires  aromatiques,  une  urée  symétrique. 
Elle  donne  constamment  une  urétliane  suivant  l'équation  : 

(  :mi»ïaz  +  G()<J]{|  =  c:o<:^,^|^"'"*"  -f  a.oH, 

R  étant  un  radical  aromatique. 
Cette  réaction  rappelle  l'action  d'une  molécule  d'ammoniaque 
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or  le  cart)onate  d*éthyle,  mais  tandis  qu'un  excès  d*nmmoninquc 
tonne  Purée  ordinaire  symétrique,  un  excès  de  pipéridine  ne  donne 
nillement  i*urée  symétrique  de  la  pipéridine;  la  réaction  est  limitée 
i  i'urcthane,  du  moins  dans  les  conditions  simples  où  nous  avons 
)péré. 

L*action  a  lieu  instantanément  avec  une  grande  élévation  de 
;empéralure  pouvant  aller  jusqu'à  rébullilion  de  la  pipéridîno  si  on 
■^\trTc  sur  des  masses  suffisantes. 

Cette  action  de  la  pipéridine,  aminé  secondaire  avec  AzII  dans 
le  noyau,  fait  contraste  avec  l'action  absolument  négative  des 
aminés  secondaires  aromatiques  ordinaires,  même  h  hauto  tempé- 
rature. 

Rappelons  que  la  pyridine,  comme  les  bases  tertiaires,  ne 
réagit  pas  non  plus. 

Cette  observation  nous  amènera  à  des  généralisations  intéres- 
santes, quand  nous  aurons  terminé  Tétude  systémati({ue  que  nous 
poursuivons  sur  les  divers  groupes  d*amines. 

Nous  décrivons  ci-dessous  trois  ui-éthanes  encore  inconnues  : 

1'  Uréihane  pbényliquc  de  la  pipûridine.  —  Kn  ajoutant  21^'^i 
<1e  carbonate  de  phényle  a  17  grammes  de  pipéridine,  soit  luu^ 
molécule  d'éther  pour  d(îux  molécules  de  base,  le  carbonnh*  se 
iiàsout  nipidenient  avec  une  élévation  <le  température  atteignant 
^My\  Par  ivlroidissement  on  obtient  une  masse  de  cristaux  que  l'on 
••ssore  et  qu'oii  fait  recristalliser  deux  lois  dans  Talcool  à  98**  ceiité- 
îiinaux. 

Lo  corps  obtenu  se  présente  sous  forme  He  tables  volumineuses, 
prjhablement  oubiqurs,  londant  à  80'*  et  (listilbint  sans  décom- 
position îi  .lUO-JOl**,  et  qui  nous  ont  donné  îi  rannlyst;  fi.Ti  (I  n 
•l'îtzote. 

I/urélhano  GO<g^\V;p|?     exige  6.H2  0  0  d'azote. 

Il  »'>t  insoluble  dans  IVau,  solubbj  dans  Taliiool,  l'éther,  Ir  rblo- 
rof'.nne,  Ir  l»rnz«''ne  <*t  le  nitrobenzèni?.  La  jiolassf»  alcool iqi h»,  à 
IVr,  d«»ii!i«'  !••  pbéiiol  »'t  la  pipéridine. 

2'  f.W'f/jfint'  iinîtiroUijw  tli'  la  jn'jtcridine.  —  Une  nioléculr  dt* 
;"nrhonali'  ib»  .^iiiacol  ajoutiu  à  2  niuléculesdr  pipéridine  s*y  dissout 
é;:Hli-nienl  avec  une  uolabb.' élévation  d»?  tenq»ératunî. 

Par  ri.'îroidissenient,  on  obtient  un  liquide  visqueux,  (jui  nous  a 
p,iru  d'abord  incristallisable.  On  lave  avec  (K;  Teau  distilléi'  addi- 
tionnée de  soude,  puis  le  liquide  vis(iueuxest  séebé  au  bain-niari(.». 
Au  bout  de  (juelques  jours  il  cristallise.  Ou  puriQe  le  corps  en  l» 
lai:-ant  cristalliser  «lans  Tab'ooJ  /#  00"  boui/Zant  «pii  tlonm»  Av»:^ 
80C,  cuiM.,  3*  sÉR,,  T.  XIX,  t>fV8.  —  MémoÏTes.  0 
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prismes  magnifiques  d*une  graDde  blancheur,  fondant  à  44*  et  dis- 
tillant  sans  décomposition  vers  330*.  Il  a  donné  à  l'analyse  6.190/0 
d*azote. 

La  formule  C0<qq^^^^qjj3  exige  5.95  0/0  d'azote. 

Insoluble  dans  Teau,  il  est  très  soluble  dans  l'alcool,  même 
aqueux,  Téther,  le  chloroforme,  le  benzène  et  le  nitrohenzènc.  Les 
actions  saponifiantes  donnent  la  pipéridine  et  le  gaïacol. 

S°  Uréthanc  naphtolique  D  de  la  pipéridine.  —  Deux  molécules  ' 
de  pipéridine  sont  versées  sur  une  molécule  de  carbonate  de 
naphtyle  p.  Cet  éther  se  dissout  rapidement  comme  les  autres  avec 
élévation  de  température.  Après  refroidissement,  on  lave  à  l'eau 
alcaline  la  masse  solide  blanche  qui  s'est  formée.  On  fait  cristal- 
liser 2  fois  dans  l'alcool  à  93°.  On  obtient  des  aiguilles  qui  fondent 
à  107*;  elles  sont  insolubles  dans  l'eau,  maissolubles  dansFalcool, 
rélher,  le  chloroforme,  le  benzène  et  le  nitrobenzène.  L'analyse  a 
donné  5.57  0/0  d'azote. 

La  formule  CO<^^l^!j^  exige  5.49  0/0  d'azote. 

La  pipéridine  réagit  de  même  avec  élévation  de  température  sur 
le  carbonate  de  naphtyle  a  ;  on  obtient  un  corps  visqueux  que  nous 
n'avons  pas  encore  pu  faire  cristalliser,  mais  qui  doit  être  solide 
suivant  toutes  probabilités. 

4*  L'acide  sulfurique  concentré  réagissant  sur  les  urées  aroma- 
tiques symétriques  donne  des  acides  aromatiques  amido-sulfoniques. 
Si  on  expérimente  son  action,  dans  les  mêmes  conditions,  sur  ces 
uréthanes  de  la  pipéridine,  on  n'obtient  pas  de  dérivé  sulfoné  de 
cette  base,  mais  son  sulfate  en  mémo  temps  que  le  phénol  donne 
im  dérivé  sulfoné.  L'uréthane  phénylique  de  la  pipéridine  donne 
ainsi  de  l'acide  paraphénolsulfonique. 

La  réaction  a  été  opérée  en  chauffant  l'uréthane  avec  3  fois  son 
poids  d'acide  sulfurique  concentré.  La  réaction  devient  brusque- 
ment très  vive  avec  dégagement  intense  diacide  carbonique.  En 
étendant  d'eau,  saturant  par  le  carbonate  de  baryum  et  concentrant, 
on  sépare  par  l'alcool  le  sulfate  de  pipéridine  du  paraphénolsulfo- 
nate  barytique  insoluble. 

L'amyluréthane  ordinaire  donne  ainsi  de  l'acide  amylsulfurique 
et  du  sulHite  d'ammonia(iue  avec  dégagement  de  GO*. 

5*  La  pipérazine  qui  renferme  deux  AzH  dans  le  noyau  nous  a 
<lonné  des  diuréthanes  intéressantes  par  réaction  sur  les  éthers 
carboniques  des  phénols.  Nous  en  achevons  Tétude  en  ce  moment. 
Nous  complétons  également  cette  action  de  la  pipéridine  par  l'étude 
r}r  nfUr  flo  In  ronirino  ou  i^ropylpiporidine  sur  ces  mêmes  éthers. 
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H""  19.  —  HoaTtanz  diriTés  caraetéristiqnM  du  géraniol 
et  du  citroiinallol  ;  par  Mil.  J.  FLATAU  et  H.  LABBÉ. 

En  étudiant  les  alcools  de  formule  brute  G^oH«^0  et  C«oH«oo, 
traits  des  diverses  essences  de  géranium  Bourbon,  géranium  de 

Réunion,  Pélargonium,  Palma  rosa,  citronnelle,  géranium  des 
ies,  les  auteurs  ont  introduit  une  regrettable  confusion  dans  les 
ms  attribués  aux  divers  composés  retirés  de  ces  essences. 
(Test  ainsi  que  KM.  Barbier  et  Bouveault,  d'une  part,  M.Tiemann, 
lue  autre,  désignaient,  sous  les  noms  de  géraniol  et  de  lémo- 
il,  deux  alcools  C^^WHi  extraits  des  essences  de  citronnelle  et 
(géranium  de  Tlnde,  et  de  rhodinol  ou  citronnellol,  un  autre 
Dool,  C^^H*^,  extrait  de  Tessence  de  roses  et  du  géranium 
3uil>on. 

H.  Hesse,  d*autre  part,  donnait  le  nom  de  réuniol  au  composé 
i^H^K),  extrait  de  l'essence  de  la  Réunion,  quoiqu'il  soit  certaine- 
«Dt  identique  avec  le  Rhodinol. 

D  était  difficile,  comme  on  voit,  de  se  faire  une  vue  claire  dans 
îtte  abondance  de  noms  divers  attribués  à  des  composés  de  même 
mnule  brute  haute  et  jouissant  tous  de  propriétés  physiques  et  chi- 
liques  presque  identiques.  Il  nous  semble  cependant,  cl  la  démons- 
"ation  de  cette  affirmation  est  le  but  de  notre  travail,  que  l'on  peut 
amener  à  deux  types  généraux  tous  les  composés  alcooliques, 
onnus  et  analysés  à  ce  jour,  extraits  des  huÛcs  essentielles  de 
léraniums  ou  de  roses. 

Ces  composés  sont  :  le  géraniol  C*®H**0  et  le  citronnellol  C*<^H*>0. 
>hacun  de  ces  deux  types  comprend  actuellement  tous  les  isomères 
>o>sibles,  que  l'on  n'a  pas  encore  distingués,  soil  de  position,  soit 
léréochimiques.  Ce  sont  probablement  ces  isomères  qui  permettent 
le  comprendre  les  difTèronces  légères  dans  les  points  d*ébullition 
'U  les  autres  constantes  physicjues,  observées  lors(ju'on  passe 
l'un  de  ces  composés  extrait  d'une  certaine  essence  au  même  com- 
>osé  retiré  d'une  autre  essence  naturelle.  Mais  Diistoire  chimique 
•l  la  dégmdntion  de  ces  corps  ne  sont  pas  encore  assez  connues 
)Our  les  ditîérencier  nettement  et  leur  attribuer  des  constitutions 
lifférenles. 

D'autre  part,  les  ressources  de  l'analyse  organique  ne  permel- 
iient  pas  non  plus  d'afllrmer  qu'il  y  a  deux  alcools,  C*®H**0  et 
l'^H^H).  Pour  arriver  à  ces  conclusions,  il  était  nécessaire  :  !•  d'ex- 
"aire  de  diverses  essences  des  composés  (ju'on  chercherait  à  iden- 
fler  par  leurs  constantes  j>li vsir/wes  et  ioum  propriétés  chium\ues. 
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Et  c'est  là  co  que  nous  avons  réussi  à  faire  pour  deux  géraniots 
extraits  d-'essencôa  bien  différeaies  :  le  géranioh  (du  çéranium  de 
rinde);  le  (féraniol  (de  l'essence  de  citronnelle)-;  2®  d£  trouver  une 
méthode  qui  permette,  mieux  que  l'analyse  organique,  d*élablir  des 
différences  bien  tranchées  entre  ces  deux  classes  de  composés. 
C'est  la  recherche  de  cette  méthode  qui  a  constitué  la  detudèa» 
partie  de  uoti*e  travail. 

I.  —  Nouveaux  dérivés  du  géraniol  et  du  eitronneUoL 

Comme  nous  Tavons  fait  remarquer  au  début  de  ce  travail^  il  est 
pratiquement  impossible  de  différencier  d'une  façon  certaine  par 
les  constantes  physiques  ou  l'analyse  élémentaire  les  deux  alcools 
C^^H^sQ  et  Ci^H^oQ  (1).  Leurs  densités  sont  en  effet  très  oooqit- 
rubles.  Leurs  points  d'ébuUition  différents  de  1  ou  2  degrés  ne 
peuvent  servir  à  les  séparer. 

Enfin,  on  voit  de  suite  pourquoi  l'analyse  élémentaire  est  impuis-  l 
santé  à  les  distinguer.  "5 

11  était  donc  d'un  grand  intérêt  de  trouver  une  méthode  permet- 
tant de  caractériser  ces  deux  composés  d'une  façon  certaine. 

La  difficulté  était  de  faire  dériver  de  ces  corps  qui  sont  des 
liuil(;3,  des  composés  cristallisés  pouvant  donner  lieu  à  des  dosages 
minéraux  précis.  Nous  avons  réussi  à  le  faire  pour  les  deux  alcools. 

On  sait  (pie  ces  deux  composés  à  fonction  alcoolique  primaire 
(loniumt  en  ^fénéral,  avec  les  acides  bibasiques,  dos  étliers  acides. 

Nous  avons  fait  un  grand  nombre  d'essais  avec  quelques-uns  de 
c.(>s  acides  iciamphorique,  succinique,  phtali(pie,  etc.).  Mais  l'acide 
i[ni  nous  a  fourni  les  meilleurs  rendements  et  ([ui  se  combine  avec 
le  plus  do  fatalité  est  l'acide  pbtulique  on  mieux  encore  son  anhy- 
dride. 

Four  la  préparation  pratique  de  ces  étliers,  nous  avons  suivi  en 
tous  points  rrxccllente  méthode  préconisée  par  MM.  Haller  cl 
Tieinann  : 

!•  Kilwr  p/i/nlî(fun  du  f/rraniol. —  C'est  une  huile  épaisse,  jaune 
d'or,  plus  lourde  tpie  Teau,  sa  densité  à  0"*=  l,0i2i.  Soluble  dans 
la  plupart  des  solvants  organiques.  Cet  éther  n'est  pas  distillable 

(I)  Lc8  alcfKils  riont  nous  nous  sommes  servi  nu  cours  do  co  travail  ont  étc 
prépnrûa  par  nous  d'apri'S  los  mclhodes  d'oxlracliun  counuus.  Nus  deux  g^a- 
riiois  provcnair^nl  :  l*un  do  rexrtcncc  de  citruniicllo,  l'autre  du  l'essenCAt  d« 
LoMon  grass,  ou  ^^ùranium  de  Tlndo,  d*oii  ils  avaient  dU'i  rctirûs  par  la  méthoil^ 
au  chlorure  de  calcium.  Noire  cllronnellol  avait  l'^lé  obtenu  du  {^';ranium  DouHftn 
llbode  de  M.  Tieniann. 


1.  nàXkv  rr  m.  uaBi.  ^ 

MIS  le  vide  ;  à  la  lempératiire  d'ébuHilion  da  géraniol»  il  commence 
I  effet  à  se  <iécoaipo8er  en  régéoA'ant  le  ^éraniol  et  l'anhydride 
Italique;  même  abandonné  plusieurs  semaines  à  basse  tempéra- 
ire,  il  ne  cristallise  pas. 

2*  Eiber pbimiifue  da  citronnelIoL^^Gesi  aussi  une  huile  épaisse 
mue  d'or,  en  tous  points  comparable  avec  Téther  précédent.  Sa 
ensité  à  0**=  1,0452  est  presque  identique  et  il  est  soluble  dans 
is  mêmes  solvants.  Mais  abandonné,  même  très  longtemps,  à 
fc^se  température,  il  ne  montre  aucune  tendance  à  cristalliser. 

Les  caraetères  de  ces  éthers  étant,  comme  on  voit,  presque  les 
lémes,  ils  ne  peuvent  servir  à  séparer  nettement  le  géraniol  du 
itronneilol,  et  nous  avons  cherché  dans  ce  but  et  réussi  à  préparer 
^  sels  d*aiiqgont  de  ces  deux  aubstancee. 

Le  plus  facile  à  préparer  est  le  sel  d'argent  de  Téthcr  du  géra- 
iot. 

H^  Sel  dargeùt  de  fétJmr  fféranjrl-pàêâJiqm 

GH3 

CH3.  I 

><;=CH-CH»-GH»^G=GH-CM«OCO-G»H*.CXK)Ag  ==  G»»H"0*Ag. 
CH3/ 

-On  traite  Télher  phtatiquo  en  suspension  dans  Teau  par  la  quan- 
ité  d'ammoniaque  strictement  néc()ssaire  pour  faire  le  sel  d'nnimo- 
liurn.  On  chasse  avec  soin  par  un  courant  d'air,  les  dernières  traces 
rA/H*  en  excès  el  on  traite  le  sel  dissous  par  une  quanlilu  calculée 
Tune  solution  étendue  d'azotate  d'argent.  Il  est  important  do  (aire 
♦^Ite  réaction  en  solution  étendue  pour  obtenir  une  substance  mieux 
rislallisée,  qui  se  rassemble  et  se  lave  plus  facilement.  On 
ne  plusieurs  fois  le  sel  à  l'eau  distillée,  on  sùehe  à  Tétuve  juscfu'à 
oids  constant,  en  évitant  une  température  supérieure  à  90**. 

Analyse.  —  0^,1487  de  matière  ont  fourni  0^',0387  d'Ag  —  soit 
n  centièmes,  calculé  :  Ag,  26.36  —  trouvé  :  Ag,  :26.02. 

Si  on  est  parti  d'un  éther  très  pur,  on  obtient  également  ce  sel 
v5  pur,  comme  le  montre  son  point  de  fusion,  i32°-i33®. 

Il  est  très  difficilement  soluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans 
alcool  à  froid,  le  chloroforme,  etc. 

2**  Sel  d  argent  de  F  éther  citronellyl-pbtalîque 

CH3 

W\  I 

V.=CH-GH2-CH2-CH-CH2-CH20CO-G6n»-COOAgii:=C«8ll»''0»Ag. 

-  Il  s'obtient  de  \b  même  façon  que  le  précédent. 


Analyse.  —  0»',19G8  de  maliére  ont  fourni  0«',0507  d'Ag  — 
en  centtèmos,  calculé  :  Ag,  26.20  —  trouvé  :  Ag,  25.8S  (poinl 
fusion  117-118"). 

ComuKi  les  sels  d'argent,  il  e&t  intéressant  de  remarquer  qus 
sels  d'ammonium,  de  sodium,  etc.,  ainsi  que  les  éthers  eux-mAnt 
affectent  et  piquent  douloureusement  le  nez  et  les  youx,  inéin 


Nous  avons  préparé  ce  même  sel  d'argent  avec  les  deux  gérani 
que  nous  avons  préparé,  et  on  olilieni  dans  les  deux  cas  la  in 
matière  présentant  le  même  point  de  fusion.  Ce  qui  inoalre 
que  les  deux  alcools  sont  des  BUbgtaaccs  absolument  identiques, 

II.  —  Bromaration  do  géraniol  et  du  cilroiinellol. 

Il  était  intéressant,  afin  de  poursuivre  la  différencia  lion  en 
les  deux  alcools,  de  préparer  pour  l'un  et  l'autre  les  dérivés  hi 
gênés  d'addition  possibles  par  l'existence  de  doubles  liaisoDA  A 
leurs  molécules. 

L'addition  de  brome  s'opère  très  facilement,  pour  les  detn 
froid,  en  solution  acétique. 

Tétrabromogéranlol.  —  Le  tétrabromogéraniol  ainsi  obtenu 
une  huile  jaune,  épaisse,  qui  ne  cristallise  pas,  môme  laissée  p 
sieurs  semaines  dans  le  vide  sec.  Sa  densité  est  de  1,4S4. 

Ce  tétrabromogéraniol  et  le  dibromocitronnellol,  à  l'iuversQ 
tous  les  dérivés  bromes  des  alcools  acycliques  non  saturés,  f 
sentent  une  grande  stabilité  à  la  température  ordinaire. 

Distillés  dans  le  vide,  ils  se  décomposent  avec  formation  d'ac 
bromhydrique  et  d'une  substance  à  forte  odeur  piquaute. 

Ne  pouvant  pai'  aucun  moyen  obtenir  à  l'état  cristallisé  ces 
rivés  halogènes,  nous  avons  cherché  à  préparer  les  dérivés  broi 
correspondants  dans  la  molécule  des  ètliers  phtsliqucs  que  n( 
avons  précédemment  décrits.  Ceux-ci,  comme  on  le  verra, 
aussi  des  huiles  incrislallisables,  mais  sont  susceptibles  de  doi 
avec  les  solutions  métalliques,  des  sels  bien  cristallisés  que  ni 
avons  pu  analyser. 

1°  Prèparatioa  du  dérivé  lélrahromé  de  l'élber  géran/l-pi 
lique.  —  On  prend  cet  éther  en  solution  dans  l'acide  acétique  c 
tatlisablo  (2  p.  de  l'éther  pour  G  p.  d'acide  Bci''tique),  etonvc 
goutte  à  goutte  la  quantité  calculée  d'une  solution  de  brome  c 
l'acide  ac6tii[ue  crislallisable  (2  p.  de  brome  jiour  10  p.  d'a( 
acétique). 

■.'addition  se  fait  facilemeul  â  froid.  On  laisse  24  heures  en  * 
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ict.  Oa  lavo  ensuite  le  mélange  à  Teau  froide.  On  reprend  Thuile 
ar  réther.  On  lave  à  Feaa  et  on  sèche  sur  du  sulfate  de  soude 
nhydre.  On  évapore  Téther  dans  le  vide  et  on  obtient  une  huile 
Bune  iacristallisable  qui  constitue  l'éther  phtalique  du  tétrabro- 
logéraniol.  Le  rendement  est  quahtitatif. 

Nous  avons  fait  le  sel  de  baryum  de  ce  produit. 

!•  Sel  de  baryum  de  Véibcr  phtalique  du  téirabromogéraniol 

C«H"0*Br*PBa  +  kWO 

tGH3-CBr-CHBr-CHM::Hï-GBr-CHBr.GH30CO  "V 

I  11  Ba4-4HaO 

CH3  CH3  G«H*-C00j 

)u  sel  de  Ba  de  Téther  phtalique  du  diméthyl-2.6-tétrabromo- 
i.3.6.7-oclanol-8. 

Préparation.  —  On  met  Féther  tétrabromé  en  suspension  dans 
Teau,  et  on  ajoute  à  froid  la  quantité  nécessaire  d'ammoniaque 
pour  faire  le  sel  d'ammonium.  Ce  sel  donne  une  cmulsion  soluble 
dans  un  grand  excès  d*eau.  On  ajoute  à  la  solution  la  quantité  cal- 
culée d*hydrate  de  baryum.  Le  sel,  insoluble,  se  précipite.  On  re- 
cueille et  on  lave  plusieurs  fois  sur  le  filtre  à  Teau  distillée. 

Pour  Tanalyse,  on  sèche  ce  sel  à  00^  jusqu'à  poids  constant. 

Analyse.  —  Of'.lSOO  de  matière  ont  donné  0«',0698  de  Br.; 
[)»',2001  de  matière  ont  donné  0«',0i9i  de  Ba  ;  O^'.iaiO  de  matière 
3nt  donné  0»»,0006  de  H*0  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour 
>HW0»Br«Ba+4H«0  :  Br,  4i.22  ;  Ba,  9.46  ;  H«0, 4,9  —  trouvé: 
3r,  43.89  ;Ba,  9.54  ;  H«0,  4.5. 

Si  on  chauffe  cette  substance,  elle  devient  pâteuse  à  90*  et  son 
•oint  de  fusion  =  95''  ;  à  125^,  elle  perd  son  eau  de  cristallisation  ; 

130*,  sa  décomposition  commence. 

Elle  constitue  une  poudre  blanche,  insoluble  dans  Teau  bouil- 
iote,  difQcilement  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  et  facilement 
ans  le  chloroforme  à  froid. 

2«  Sel  d'aluminium  de  l'éther  phtalique  du  dihromocitronnellol 

OH«90»^Br«Al 

[CH3-CBr-CHBr-CHa-CHa-CH-GH2-CIPO-COG«H^G0013 
I  I  Uï 

GH3  GH3  J 

u  sel  d'al.  de  Téther  phtal.  du  dimélhyl-2.6-dibromo-2.3-oolanol-8. 

Ce  sel  se  prépare  de  la  même  façon  (jue  le  sel  do  baryum  de 
élher  tétrabromé  du  géraniol,  en  ayant  soin  (réviter  loiit  excès 

ammoniaque.  11  est  moins  stable  que  le  précédent  et  il  nécessaire 
e  le  sécher  dans  \e  vide  pour  Fanalyse, 
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Analyse.  —  O^'M&i  de  inaUcre  ont  faurni  0*'008o8  d'Al  —  âoi 
en  coiUiùmos,  calculé  :  Al,  l.Ul  —  trouvé  :  Al,  2.03. 

Ce  >oI  conslilue  une  poudre  tout  à  fuit  blanche,  facilement  sdiifab 
dans  Talcool  à  froid,  Téther,  le  chloroforme  ;  insoluble  dans  Teu 
bouillante  ;  très  soluble  dans  le  benzène  à  froid.  Il  se  précipite  de 
celui-ci  par  addition  de  ligroïne.  11  est  imposf^ible  de  prendre  eoo 
point  de  fusion  parce  qu'il  se  décompose  en  même  temps  qu*oa  le 
chautîe. 

Addition  avec  F  acide  brom  hydrique.  —  Nous  avons  cherdié 
aussi  à  faire  dans  la  molécule  des  doux  élhers  phlaliques  une  addir 
lion  do  lllir. 

(lolto  addition  a  été  faite  en  solution  acétique  à  la  tompérature 
iU)  lo-^O''.  La  réaction  marche  très  facilement,  et  par  addition 
i\r,  "2  \l\iv  nous  avons  obtenu  un  dibronio-dimélhyl-octnnol  isomère 
(lu  dihromocilronellol.  Mais  jusqu'à  présent  nous  n*avons  pu  obtenir  t 
les  sols  alcalins  et  alcalino-terreux  correspondants  dans  un  état  de  si 
pureté  sulïisant  pour  l'analyse.  % 

Ij(s  sels  comme  ceux  d'Ag,  de  plomb,  de  mercure  sont  imposp   - 
sibles  à  faire  dans  ce  cas,  probablement  à  cause  de  l'affinité  trop 
(jurande  du  brome  pour  ces  métaux  (1). 

(Travail  fait  au  laboraloiro  do  M.  lo  professeur  Friodel,  à  la  Sorboniu.) 

N^"  20.  —  Sur  les  huiles  d'olive  de  Douro  (Portugal)  ; 
par  H.  A.-J.  FERREIRA  da  SILVA. 

M.  Ernest  Milliau  faisait  connaître,  il  y  a  dix  années,  que  la  réac- 
tion do  Baudoin  et  de  Latil,  avec  l'acide  chIorhydri(iue  sucré,  pour 
reconnaître  la  présence  de  l'huile  de  sésame  dans  l'huile  d'olive, 

(1)  Au  moment  de  publier  ce  mémoire,  nous  avons  appris  que  MM.  Brd- 
maiin  el  Huth  travaillaient  en  même  temps  que  nous  la  question  des  (Uhers  dn 
gi^r.iniol,  cl  avaient  déjà  publié  leurs  analyses  des  sels  d'argent  des  élhers 
gOranyl-  et  citrorincilylphlalique  (Scbimmel,  £/er.,  octobre  1897). 

i)ans  lellu  publication,  on  lit  que  MM.  Krdmaun  et  llutli  ont  ou  beaucoup 
de  difficultés  pour  obtenir  du  citronnellylphialatc  d'argent  surflsammont  pur. 
Eli  suivant  rcxrellentc  m<^lhodc  de  MM.  Tiomann  et  Hallor,  nous  ^vous  au 
conlraii'o  obtenu  de  bons  rendements  dans  la  préparation  de  rélhcr  du  citron- 
nellol,  et  i*'iiis<''i|uenunont  de  son  srl  d'argent. 

^i,  du  l'esté,  nous  summus  d'accord  avec  le  rédacteur  des  lierichte  pour 
ivpro<:iici'  â  M.  Krdmann  la  conrusion  de  noms  qu'il  a  établie  entre  le  gcrauiui 
el  li;  rliodiiiol,  nous  persistons ,  d'au  In;  part,  apiv.s  nos  nombrauscs  rt'cbvrcbcs 
sur  le  suji.'t,  à  penser  que  la  Kapunification  du  sel  d'argent  des  éthers  pbta- 
li(|uoK  est  suscuptiblo  de  fournir  des  alcools  plus  purs  que  la  méthode  au 
rblorure  de  calcium  préconisée  par  MM.  Schimmol  et  C*. 


A.-J.  FBRUiaA  DA  SILVA. 


âd 


louvak  donner  lieu  à  des  erreurs  avec  des  huiles  d'olive  (iarlaite- 
sent  pures,  attendu  que  quelques-unes  de  ces  huiles  donnent  des 
oloratioos  roses;  et  il  est  avéré  que  la  coloration  rose  provient 
le  la  matière  colorante  contenue  dans  la  partie  aciueuse  qui 
'écoule,  en  même  temps  que  Thuile,  de  la  pulpe  du  fruit  soumise 
L  Faction  de  la  prease(l).  Pour  éviter  ces  erreurs,  il  a  proposé 
l'opérer,  aoo  sur  i*huile,  mais  sur  les  acides  gras  de  sapunifica- 
ion,  bien  anhydres,  par  révap<Mration  à  110°;  dans  ces  conditions, 
e  réactif  de  Baudoin  reste  absolument  incolore  avec  les  huiles 
l'olive  pures  et  devient  rose  avec  celles  qui  sont  fraudées  à  Thuile 
de  sésame. 

Après  c-etfte  note  de  M.  Milliau,  divers  chimistes  ont  in(li(]ué  cer- 
taines huiles  donnant  la  réaction  sus[iccte  avec  Tacide  clilorliydri- 
que  sucré;  M.  A.  Domergue,  entre  autres,  a  indiqué  les  huiles  de 
Sou&se  (Tunisie)  et  de  Kabylie  (Algérie),  comme  donnant  ladite 
rûactioniS),  et  MM.  Villavecchia  et  Fabris  ont  trouvé  la  même  par- 
ticularité dans  les  huiles  d'olive  italiennes  do  Bari,  Brindisi  et 
Lecce  (1892). 

Ayant  eu  tout  récemment  Tocoasion  d'étudier  ({uelques  kuiles 
d'olive  qui  se  trouvaient  exposées  dans  Texposition  industrielle  au 
palais  de  Cristal  de  Porto,  j*ai  reconnu  moi-mémo  que  les  meil- 
leurs échantillons  d*huile  d'olive  de  la  province  de  Douro,  auxquels 
ODt  été  décernés  les  plus  hautes  récompenses,  se  coiiiporlriit 
au  réactif  Baudoin  comme  ceux  de  l'Algérie  et  de  la  TmiÎMr'. 

Voici  les  résultats  do  Tanalyse  sommaire  des  deux  écliHutillons 
Jont  Tun,  sous  le  n*  1,  est  de  la  qnintn  fin  (luchîio,  d<î  M.  AUniiso 
(labral  (Douro  supérieur)  ;  l'autre,  sous  lu  n°  2,  de  la  quinlu  do 
Castelliabo,  de  M.  Ferreira  Mua/e  (llaiil-I)ouro). 
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1    Mouiteur  suiealiûquc,  4*  série,  t.  2,  1"  parlit\  p   :i(i7-:J(}S:  isss 
n   Joura    de  Ph.  ni  ih  Cb.,  ù'  ëérie,  t.  23,  p  û4  ;  iH\il. 
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limpides,  de  couleur  jaune  d*or,  de  saveur  agréable  et  odeur  |in- 
vative,  presque  nulle. 

Les  essais  faits  avec  les  acides  gras  anhydres  n*ont  pas  doonf 
absolument  la  coloration  rose. 

Mes  essais  sur  les  huiles  d*olive  de  Douro  confirment  donc  eoa- 
plètement  les  résultats  obtenus  par  M.  Milliau. 

Voici  maintenant  un  fait  qu'il  me  parait  utile  de  signaler. 

Si,  au  lieu  du  mélange  d*acide  chlorhydrique  et  sucre,  on  opèn 
avec  Tacide  chlorhydrique  et  le  pyrogallol,  comme  M.  Toches  Tt 
proposé  (1),  il  n'y  a  aucune  réaction  anormale  avec  les  hailei» 
ci-dessus;  on  obtient  la  couleur  jaune  des  huiles  pures,  soit  et 
opérant  sur  les  huiles  mêmes,  soit  sur  les  acides  gras  anhydros 
qu*on  en  retire  par  saponiRcation. 

Le  réactif  de  Toches  parait  donc  plus  sûr  que  celui  de  Baudoin 
pour  déceler  la  présence  de  Thuile  de  sésame  dans  les  huilei 
d*olive. 

Quoi  qu*il  en  soit,  je  juge  que,  en  matière  de  pureté  des  huiles, 
on  ne  peut  se  passer  du  contrôle  de  réactions  colorées  par  les  dé-  ^ 
terminations  des  constantes  chimiques  et  physiques  qui,  elles  seules, 
peuvent  préciser  le  jugement. 

(Travail  fait  au  laboratoire  municipal  de  Porto.) 
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Influence  de  la  température  sur  le  pouvoir  rotatoira  dai 
liquides;  Ph.  A.  GUTE  et  Mi»  E.  ASTON  (C.  /?.,  1. 125,  p.  819; 
22.11.97).  —  Le  pouvoir  rotatoire  de  Talcool  amylique  décroit 
quand  la  temp.  s'élève  pour  reprendre  des  valeurs  croissantes  dans 
le  voisinage  du  point  d*ébullition  ;  ces  valeurs  sont  encore  dépas- 
sées ({uand  ce  corps  se  trouve  à  Tétat  de  vapeurs.  Ceci  peut  s*cx- 
pliquer  si  on  se  rappelle  ({ue,  d'après  sa  densité  de  vapeur,  Talcool 
amylique,  réduit  en  vapeur,  est  formé  essentiellement  de  molécules 
simples  CMP^O,  et  que,  d'après  les  mesures  d'ascension  capillaire 

(1)  Ou  prcpure  Ir  rOactif  de  Toches  avec  3  gr.  de  pyrogallol  et  30  gr.  d'acide 
chlorhydrique;  ou  n^ito  if)  {^r.  d'huilo  avec  un  poids  égal  du  mélange  précè- 
dent ;  (Ml  d«*cautc,  apn-s  ri'pos  ut  s<''paration  nette  des  deux  cooches  huileuse 
et  acide,  cette  dernière,  qu*on  chauffe  pendant  5  minutes;  avec  les  huiles  de 
10V  OD  oblicDi  des  couleurs  rouge-pourpre. 
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de  Ramsay  et  Shields,  I*alcool  amyliquc  liquide  est  constitué  par 
un  mélange  de  molécules  simples  C'H^K)  et  de  molécules  com- 
plexes (C^H^H))",  la  proportion  de  ces  dernières  diminuant  quand 
la  temp.  s'élève.  U  suffit  d'admettre  que  les  molécules  simples 
Cm^H)  ont  un  pouvoir  rotatoire  plus  fort,  en  valeur  absolue, 
ipie  les  molécules  complexes  (C^H^O)»,  pour  avoir  une  idée  simple 
des  résultats  qui  précèdent.  A  l'état  liquide  et  aux  basses  tempé- 
ratures, la  dépolymérisation  étant  faible,  le  phénomène  est  normal 
et  le  pouvoir  rotatoire  diminue.  Lorsqu'on  se  rapproche  du  point 
tfébullitiony  la  dépolymérisation  augmente  rapidement  pour  devenir 
totale  lorsque  le  corps  passe  à  l'état  de  vapeur;  le  pouvoir  rota- 
toire augmente.  g.  andhé. 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  des  corps  polymérisés,  comparés 
aise  leurs  monomères;  BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  125,  p.  8â2  ; 
2â.li.97).  —  L'auteur  rappelle  qu'il  a  fait,  il  y  a  longtemps,  des 
eipériences  dans  le  même  sens;  isotérébenthone  comparé  nu 
métatérébenthène,  styrolène  comparé  au  métastyrolène. 

G.    ANDRÉ. 

De  rinfluanca  des  composés  avides  d*eau  sur  la  combinaison 
de  l'hydrogène  avec  l'oxygène  ;  BERTHELOT  (^\  r;.,t.  125,i).67r>; 
8.11.97).  —  L'auteur  a  fait  agir  un  certain  nombre  do  coinpos(''s  do 
cet  ordre  «gazeux,  solides,  liquides)  n'cxcrrant  d'action  chiiniijuo 
ni  sur  l'oxygène,  ni  sur  Thydrogène  initiaux  et  no  diVornposaiil  pas 
l'eau  finale  :  la  présence  de  pareils  comjmsos,  s'jinissaiit  à  uK^suro 
avec  Teau  formée,  pourrait  accoloror  la  réaction  do  ooiiihiiiaison 
«H'^O;  et  la  rendre  totale  au  ras  où  cotte?  oonibinaison  sorait,  dès 
ses  débuts,  régie  par  K»s  lois  d'un  oorlain  ô(piilihrr  quo  limilorait 
la  réaction  inverse  ou  simplement  mémo  la  prosonco  dr  Toaii  drjfi 
fonnéc. 

!•»  i  volume  (H«+Oj  +  2.4  vol.  HCl  gazeux;  aotion  n«dlo  à  100*» 
[tendant  2i  heures.  Mornes  proportions  do  gaz,  h  2H0<»  [)ondant 
8li.  30  m.,  diminution  du  volume  H*+0  -  6  0/0,  c'ost-îVdire à  peu 
près  le  même  chiffre  qu'avec  lo  gaz  tonnant  soûl  ; 

t"  1  vol.  (H«  +  0)  -f  2.3  vol.  BK3,  à  100^  24  heures,  aotion  nulle  ; 
â  iî80*,  3  h.  30  m.,  diminution  de  H'|O  =  3  0  0;  morne  tonip., 
i\  heures,  diminution  de  H*  }-0  =  i  0/0;  forlo  altacpio  du  vorn;  et 
absorption  de  1/6  BF^  ; 

rî*  1  vol.  (H*-f  Oi  +  2.3  vol.  S0«,  24  houros  à  100".  aotion  nullo  ; 
ii  heures  à  280*»,  H  est  inaltérée,  15  0/0  de  0  sont  absorbés; 

4»  En  présence  de  PH)^,  H'-f-O  à  froid,  au  bout  de  36  jours,  e&V 
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demeuré  intact;  à  100<^,  au  bout  de  5  h.  30  m.,  action  égali 
nulle;  à  280'',  au  bout  de  S  heures,  diminution  du  gaz  tona 
de  6  0/0;  au  bout  de  24  heures,  même  temp.,  dimimitton  de  llOjl' 
L'absorption  de  la  vapem*  d'eau  pai'  P*0*  n'exerce  donc  pas  tf  i 
iluence  marquée  sur  la  combinaison,  pas  plus  qu'en  présonoei 
de  BF^.  o.  ANDRÉ. 

Action  de  Teau  sur  le  trichlomre  de  phosphore.  Oxychlora 
phosphoreux;  A.  BESSON  iC.  M,,  t.  125,  p.  771;  15.il.inK 
L'action  d'une  petite  quantité  d'eau  sur  PGl^  (huuiidiié  de  l*a 
addition  de  quelques  ^uttes  d'eau  à  PCi')  doune  «ne  Mi 
({uantité  d'un  produit  do.  réaction  incomplète  formé  «n  TBrt«< 
l'é(|uation  :  PCP  +  H^)  =  2HC1  +  POCl .  Cet  oxychlorure  pho 
jjhoreux  d('meuiH3  dissous  dans  PGi'  en  excès.  On  isole  oa  prodi 
im  enlevant  PCl^  au  D.-M.«  ù  la  pression  ordinaire,  puia  emai 
dans  le  vide.  POCl  est  un  corps  solide,  hyalin^  aoibré,  ayant 
consistance  de  la  parailine,  hy^prosoopique,  soluble  dans  l'a 
avec  laquelle  il  fournit  HGl,  PO^H^  et  un  léger  dépôt  amorpl 
jaune.  Olui-ci  devient  jaune  rougeàlre  si  on  prolonge  sur  lui  l'a 
lion  do  la  hnnière.  POCi  est  soluble  dans  PCI',  il  s'unit  à  Cl  po 
donner  POCl^.  o.  AimraE. 

Réaction  de  l'hydrogène  sur  l'acide  aulfuriqua  ;  BERTHEU 

{(J.  //.,  1. 125,  p.  743;  15.1i.y7).— A  250%  pen<lant 6 heures, O»».! 
SO*il*  bouilli,  ont  absorbé  11  c<;.  d'hydrogène  avec  productif 
d'eau  et  d'acide  sulfureux.  A  froid  (enti'o  19  et  27**)^  au  bout  • 
deux  mois,  3^'',7  SO*H-  en  présence  da  16  ce.  H,  ont  absorbé  75C 
dit  ce  gaz  ;  celte  absorption  se  fait  aussi  bien  à  l'obscurité  qu  à 
Uimiùre. 

l^'fi  SO*H«  étant  mis  en  présence  de  10*^,6  H  et  5~,8  0 
tub(ï  scellé,  on  a  trouvé,  au  bout  de  2  mois,  à  la  temp.  ordiiiaii 
que  7*]  0/0  de  H  avaient  disparu  et  seulement  30  0/0  de  O;  ce 
ilerniùre  absorption  peut  être  attribuée  à  une  oxydation  de  S 
résultant  de  la  réaction  du  II  sur  SO*H*.  A  250**,  et  avec  un  n 
lange  gazeux  analogue  au  précédent,  au  bout  de  5  heures  H  av 
totalement  disparu  et  seulement  5  0/0  do  0  initial.  L'oxydation 
SO*  par  OH  est  donc  plus  lentcî  (juc  la  réduction  do  SCHH*  par 

H  et  SO^  secs  gazeux  élant  mis  en  présence,  n'ont  réagi,  ni  à  10 
ni  à  :iHU°  ["li  heures).  L'iiydrogènc  n'exerce  à  froid  aucune  réacii 
sur  SO*H*  étendu. 

Ces  diverses  réactions  s'expliquent  ainsi  :  Le  aystème  80^ 
-^  H*  =^  S0«  gaz  -j-  2H<0  liq.  dégage  -{-  15C»«,1  ;  si  SO*H*  est 
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ïxcès^  ii  fianl  agoulep  à  la  chaleur  dégngéo  ctAlo  prnvonniil 
do  la  oombinaisoa  de  Teau  avec  Tcxcès  de  SO^H^  ])our  l'onnei'  des 
hydntes,  soit  +  toC»»  pour  iH«0.  A  froi<l  cl  avec  SO»H^  ôUMidii, 
U  B*y  a  pas  d*actiou,  cai'  si  le  système  SO^H"*  ùt.  ~{-li^  dô;nt^'«^ 
+  il 0*^,1,    le  système  équivalent  2H*0  liq.  +S0^  j,^az  déjj^uge 

-j-à07<^,3.  G.  ANDRÉ. 

Béaction  directe  de  Tacide  sulfurique  sur  le  mercure  à  la 
température  ordinaire;  BERTHELOT  (G*.  IL,  t-  125,  p.  7S9: 
45.fl.97'>. —  SO*H' bouilli  attaque  le  mercure  à  la  t^^mp.  ordinairi' 
sans  dégagement  gazeux  visible.  Après  2  mois  do  contact  et  agitatiuii 
Eréquente,  Pacide  renferme  du  sulfate  de  mercure  dissous.  Ce 
même  acide  dégage  SO^  quand  on  le  fuit  traverser  par  un  courani 
de  CO*  sec;  en  même  temps  que  SO*  et  SO*Hg*  prennent  nais- 
sance, il  se  fait  une  trace  de  sulfure  de  mercure. 

La  moindre  dose  d'eau  ajoutée  h  Tacide  suspend  la  production 
de  ces  phénomènes.  C'est  la  perle  d'énergie  provenant  île  riij  ilra- 
tation  dfc^  I*ac.  sulfurique  ijui  produit  cette  difTérenco  (racliou. 

G.  ANDliK. 

Sur  raction  de  Tacide  aaotiqua  sur  Tétain  ;  R.  ENGEL  i/;.  //., 
L  125,  p,  70VI;  8.11.97).  —  On  nomme  habihiellemoiit  //e/VA*  slun- 
niqtif*  U.'  [ipiduit  rpfon  isoli»  du  (*ljlunir('  ^lanuiipie  p.-u'  racliou 
•i*nri.'*  bîi^i.'  uu  d'un  cju-bonali'  aliMlin  et  /iriflc  mi'iasitiunn't/tia  ct'hii 
•j»ji  n'-iulli-  di-  l'jn-tioii  d«'  l'aride.t  iiilriqin.'  :,ur  Trlaiii.  Or.  ifS  di'nx 
pr«j<luits  sOUl  suuvï'ut  ile>  in/'IangifS  si'udilabN's.  Kn  «.'iîrt,  l'aridi? 
nitriquf,  retroidi  à  0**  et  sour^  ililîén*nlfs  l'oncciilratiuiis,  duinn* 
acide  i  \*d.,  ea*i  2  vol.;  dt*  l'azotah'  slannriix  (îirid(^  1  vol.,  caii 
1  \'>1.;.  de  l'azotate  slannique  isaiis  atlditiou  d'eau i,  lui  ppté  hlaiic, 
'|ia,  .^•'•paré  jle  l'exc*';»  li'ai'ide.  Mi  dissout  dau>  l'eau  et  cousliliii' 
Taaiilale  staiiuîque.  Ce  ileniier,  s<.*l  a  bas»'  faibli*,  est  déconipo>r 
[jiu-  J'e<«u  el  fournit  de  l'acide  slanniqu<'  ou  de  Tazolati;  basique 
(i'éluiii.  Cet  acide  stanniipie  subit  dans  Teau  ou  par  la  dessiccation 
ia  LiMii^foniiation  «'U  acidr  ni<''taslaiHii<|iie.  Or,  quand  on  traite 
li'tdta  par  Tacide  uitriqur,  nu  lair>se  ordinairtMuciii  la  li'inp.  sV;le- 
v»rr,  on  lave  a  i;au  rbaudi' !<■  pplê  :  on  obtionl  alors  un  prinluil  pins 
.vbr  «rii  acide  uiétastannlque  que  «.'(«lui  pn'paré  à  froiil  parle  cblo- 
rui'e  sUiiiiique.  Le  produit  df  (*i*tte  dernière  r«'>action,  soumis  à 
lacliou  de  Teuu  bouillante,  se  tranr»f(irnie  ru  acidi>  meta,  mais  il  se 
fait  iTi  méuie  temps  îles  doser,  ^•roi^•-antes  d'aeiile  para.  <  )n  u'ub- 
lidut  jamais  fl'acide  meta  pur  par  le  traitement  «b;  Tétain  par 
.\zO-'^H.  L*acide  métaipur,  l>ouilli  pendant  nu  certain  nond>r(>  d*lieu- 
ri;>  avec  de  Teau,  donne  de  ïurhUf  puru.  d.  \n\»uk. 
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Influence  de  Toxygène  sur  la  décomposition  des  hydracite;, 
par  les  métaux  et  spécialement  par  le  mercure;  BERTHELOE) 
(C.  /?.,  t.  125,  p.  746;  15.11.97).  —  HQ  et  H«S  gazeux  pure  ne 
réagissent  pas  sur  le  mercure  à  froid  ;  il  en  est  autrement  en  pié- 
sence  de  Toxygène.  Ainsi  :  HC1  =  12*%4,  0  =  6**,4  gaz  secs,  sont 
mis  à  la  pression  normale  dans  une  éprouvette  sur  le  mercun 
à  froid;  au  bout  de  10  jours,  HGl  a  sensiblement  disparu,  il 
ne  reste  que  2*^,9  0,  donc  S'^yO  de  ce  gaz  ont  été  absorbés; 
2HCl  +  0  +  2Hg  =  Hg«Cl«+H«0.  D'ailleurs  cette  réaction  déga- 
geant +87"*,6  est  fortement  exothermique.  —  On  a  mis  200  ce. 
HCl  gaz.  sur  le  mercure  et  on  y  a  introduit  quelques  gouttes 
d*eau,  ce  qui  a  réduit  le  volume  gazeux  à  62  ce.  à  21®  et  oa 
ajoute  de  Toxygène.  Au  bout  de  10  jours,  il  s*était  absorbé  4",8 
de  gaz.  La  présence  de  Teau  n*a  pas  empêché  la  réaction,  elle  Ta 
ralentie  seulement.  Avec  4*%4  HCl  +8H«0  en  présence  de  10*^,4  0 
sur  le  mercure,  la  formation  de  HgCl  a  été  encore  plus  lente  : 
l'^'^jS  0  a  été  absorbé  en  10  jours. 

L'attaque  du  mercure  par  Toxygène,  en  présence  de  HQ,  est 
conforme  à  ce  qui  arrive  à  la  plupart  des  métaux,  même  ceux  qui 
ne  décomposent  pas  directement  à  froid  cet  acide  (argent)  ou  qui 
ne  le  décomposent  que  lentement  (plomb,  cuivre). 

H%  et  0  secs,  mélangés  sur  le  mercure,  produisent  une  attaque 
du  métal  conformément  à  Téquation  : 

H^S  +  0  +  Hg  ==  HgS  +  H30  =  +  74<^,  8.     o.  ahdrL 

Sur  l'obtention  dn  sulfbre  de  strontium  au  moyen  du  gas 
sulfhydrique  et  de  la  strontiane  ou  du  carbonate  de  strontium. 
Influence  de  la  température  ;  José  Rodrigues  HOURELO  (C.  /}., 
1. 125,  p.  775;  15.11.97).  —  H*S  agissant  sur  la  strontiane  au  rouge 
donne  SrS  et  H*0  ;  mais  si  SrS  est  en  contact  avec  la  vapeur  d'eau, 
au  rouge,  la  réaction  invei*se  se  produit  :  il  se  reforme  du  gaz  suif- 
hydrique  et  de  la  strontiane.  Du  reste,  le  phénomène  est  plus 
compliqué,  car  il  se  produit  également  du  sulfhydrate  de  sulfure  de 
strontium,  de  Thydrate  stroncique  et,  peut-être  aussi,  des  polysul- 
fures.  Si  la  temp.  n*est  pas  assez  élevée,  Teau  qui  se  condense 
attaque  et  décompose  SrS  déjà  formé.  Après  refroidissement,  on 
constate  la  présence  d'un  produit  blanc,  légèrement  humide,  sen- 
tant H'S,  et  contenant  jusqu'à  22  0/0  d*hydrate  stroncique.  Si  la 
temp.  monte  au  rouge  vif,  on  trouve  dans  le  tube,  à  la  fln  de  l'ex- 
périence, une  masse  blanche  formée  surtout  d*hydrate  stroncique, 
non  h^^Tométrique,  à  odeur  d'acide  sulfhydriquo  et  à  réaction  al- 
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iline;  celte  masse  se  décompose  et  se  carbonate  à  Tair.  Pour 
roduire  ces  divers  phénomènes,  il  faut  que  le  courant  de  gaz 
PS  soit  extrêmement  lent.  o.  andius. 

Sur  l'argont-cyanamide  GAz^Ag*;  Paul  LEHOULT  (C.  /?., 
.  125,  p.  788;  15.11.97).  —  L'argent-cyanamide  prend  naissance 
[uand  on  fait  réagir  sur  une  solution  aqueuse  de  cyanamide  une 
olutioQ  ammoniacale  de  nitrate  d*ai*gent.  L'auteur  détermine  la 
ludeur  de  formation  de  ce  corps  par  deux  méthodes  : 

1*  En  en  faisant  la  synthèse,  comme  dans  la  préparation  :  on 
Ûouie  à  une  solution  titrée  d*azotate  d'argent  ammoniacal  une  so- 
aiioa  titrée  de  cyanamide  en  quantité  théoriquement  correspon- 
dante. La  chaleur  dégagée  pour  1  molécule,  est  de  -{-V^jM; 
étant  donné  que  Ton  a  :  AzO'Ag  diss.  -|-AzH'  diss.  =  AzOAg 
anmoniacal  diss.  =-f-^\0^  et  que,  dans  la  réaction  génératrice 
de  Targent-cyanamide,  1  mol.  ÂzH'  se  porte  sur  l'acide  nitrique 
devenu  libre,  Tautre  restant  libre  dans  la  liqueur,  on  déduit  : 

G  +  A««  +  Ag3  =  GAz^Ag' sol.  =  —  50G»ï  ; 

2*  En  dissolvant  l'argent-cyanamide  dans  les  acides  étendus, 
ooa  : 

UxCPH  diss.  +  CAz«Ag2  sol.  +  CAz^Ag»  diss.  +  2A«03 Ag  =  — 11^»»,  2 , 

d'où  on  déduit  : 

G  +  Az2  +  Ag2  =  GAzUgï  sol.  =  —  52<^, 4. 

On  aurait,  avec  HCl, 

C\iïAg2  sol.  +  2HGI  diss.  =  2AgGl  sol.  +  GAz^Ag^  diss.  =  +  11)<'»>,25, 

d'où  : 

G  +  Az2  +  Ag»  =  GAz^Ag»  sol.  =  —  52^»». 

Ce  dernier  chiffre  résulte  d'expériences  dans  lesquelles  la  dé- 
composition est  intégrale  :  il  a  le  plus  de  chances  d'être  le  nombre 
^Mcl.  Ge  chiffre  s'accorde  bien  avec  les  propriétés  explosives  do 
ce  corps,  lequel,  chauffé  à  l'air  libre,  se  décompose  violemment 
bien  avant  200*".  g.  andiuî. 

Sur  le  chlorocyanamide   G3Az^AzH«)<Cl  ;    Paul   LEHOULT 
C.  R.,  t.  125,  p.  822;  22.11.97).  —  La  chaleur  de  combustion  de 
ce  corps  est,  par  gramme,  de  2758^'«*,2;  sa  chaleur  de  combustion 
moléculaire  h  volume  constant  de  40i^''',S,  k  pression  ronslauVe 
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(le  100^^,3  et,  pnr  suite,  sa  chaleur  de  formation  moléculain  k 
pression  constanle  de  25^^,6. 

La  difTéronce  entre  les  chaleurs  de  combustioD  à  pression  eon»- 
taiilo  du  chlorure  cyanurique  (2y2C«*,4)  et  du  chlorocyanamide 
(4Û0<''i,â),  soit  107^1/J,  mesure  reffet  thermique  relatif  à  la  substi- 
tution de  2  atomes  de  chlore  par  deux  g^roupes  AzH*.  La  moitié  de 
ce  nombre  est  sensiblement  égale  à  celui  qui  correspond  à  la  même 
substitution  dans  la  série  acctitiue;  les  chaleurs  de  combustion 
sont,  en  clîct,  de  232^*^3  pour  le  chlorure,  et  de  288^'*',2  pow  1 
Tamide  acétique  à  leur  état  ordinaire.  o.  andr<. 

Sur  quelques  dérivés  halogènes  de  la  méthylphénylcétone  ; 
A.  COLLET  [G.  «.,  t.  125,  p.  717  ;  8.11.97).  —  Les  chlorures  de 
chloracétyle  et  de  bromacétyle  réagissent  aisément  sur  le  beniëiie 
monochloro  ou  monobromé  en  présence  de  AlCl^  :  il  se  forme  des 
dérivés  diohlorés,  dibromés  ou  chlorobromés  de  la  mélhylphénvl* 
cétonc.—  Chlorométhvl'p.'ChlorophénylcétOBe  ;CH«Cl.C0.OH*a; 

fin«?s  aiguilles,  incolores,  fusion  101-102*.  L'oxydation  par  KlInO* 
fournit  un  acide  fusible  h  235-23fi°,  c'est  Tacide  p.-chloro-b<Mîzoïqwe. 
rhiorowùthyl-p.'bromophéiiylcvtonc  :  fusion  llG-lll*»;  roxydatioo 
d(;  ce  «urps  fournit  Tac.  p.-bromozonzoïque.  —  nromométbjhpr 
Chhrophûiiylri'lono  :  fusion  DG-lKî'T);  l'oxydation  fournit  de  Tac. 
p.-('liiorol)(Mi/.oïiiue.  —  livfmwméihyl-p.'hromopbvnylcétone  :  fu- 
si«ni  loy-10*J"5  f  l'oxydation  fournit  l'acide  p.-bromobenzoîque. 

G.  ANDRÉ. 

Sur  de  nouvelles  substances  colloïdales  analogaes  ans albii» 
minoïdes,  dérivés  dune  nucléo-albumine ;  J.  W.  PICKERIHG 
(Y;.  //.,  i.  125,  p.  î)03  ;  0.12.97).  —  L'auteur  a  tenté  d'obtenir,  au 
moyen  iics  nucléo-aIl)uuiines,  des  corps  ressemblant  aux  colloîdti» 
iUi  M.  Griniaux  et  possédant  leurs  propriéti'^s.  Il  part  de  la  nudéo- 
albumine  (Irssi'rhée  du  thymus  de  mouton.  Cette  nucléo-albumine 
chanlléc  m  tube  scellé  avee  diÇA*  anhydre  fournit  des  compo3é> 
eristallisés  de  roiislitulion  inconnue.  Ces  cristalloldcs,  chaufTés 
p(»ndant  i  heures  m  tube  serllé  avec  PCI',  fournissent,  après  sc- 
panitiun  du  produit  de  la  réaetion  deranim<»nia(pie,  dos substance^ 
eoiloïdos  flunl  1rs  prupriéti^s  ehimicpiesetphysiologiipn.'s  sont  iden- 
tiques :i  eelles  «les  eollnïilo:*  jje  M.  Grimaiix.  u.  andiik. 
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EHRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  MSNDREDI  14   JANVIER    1898. 

Présidence  de  M.  Tanret, 

Le  procèâ-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  Hanriot  lit  le  rapport  sur  le  prix  Leblanc  dont  les  conclusions 
sont  les  suivantes  : 

1*  Le  Conseil  a  décidé  que  IXSL  Delépine  et  Hébert  seront  tous 
<ieux  lauréats  du  prix  Leblanc  et  recevront  chacun  la  médaillt*  et 
une  somme  de  500  francs  ; 

2*  La  seconde  somme  de  500  francs  a  étr  généreusement  oflerlt^ 
par  M.  Tanret,  notre  président  ;  le  Conseil  lui  a  voté  les  plus  vifs 
remerciements  pour  la  nouvelle  marque  d'intérêt  qu'il  vient  de 
lonner  aux  jeimes  travailleurs  qui  ont  apporté  la  primeur  de  leurs 
'.ravaux  à  la  Société  chimique. 

M.  le  Président  se  félicite  d'avoir  à  décerner  celte  année  un 
'louble  prix  Leblanc.  Après  avoir  proclamé  lauréats  de  la  Sofiélé 
chimique  MM.  Marcel  Delépine  et  Alexandre  Hébert,  il  ajoute  : 

f  Je  vous  demande  la  permission,  messieurs,  d'anticiper  un  peu 
?ur  le  rapport  de  la  commission  des  ilnances.  Notre  Trésorier  virnl 
'le  m'écrire  que  le  budget  de  1807  se  soldera  cette  fois  sans  déilcit. 
'>  résultat  est  trop  important  potu'  que  je  ne  sois  pas  heureux  d«? 
vous  l'annoncer.  Nous  le  devons  à  la  commission  des  iinaniM»s  (jui 
n'a  proposé  que  le  nombre  de  feuilles  sui)pléinentaires  permis  par 
l»f5  ressources  ordinaires  de  la  Société  ;  au  Conseil  ijui  Ta  vot/»;  \k 
la  commission  d'impression,  surtout,  qui  a  veillé  à  ce  i\\u^  ce  nom- 
bre ne  fût  pas  dépassé,  mais  sans  que  le  Bulletin  eut  à  en  soulTrir; 
fiiix  collaborateurs  gi*atuits  qui  ont  montré  (fu'ou  peut  faire  des 
f'Xlraits  à  la  fois  courts  et  bons;  aux  rédacti^urs  ordinaires,  eatiu, 
soc.  CHiM,^  S*8ÉR,t  T.  XIX,  1808.  —  Jféiooiraj.  " 
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ijiii  Q'ont  pas  vûulu  nioinâ  bien  l'aire;  ilo  (elle  sorte  i|iii',  ctinnt 
ayant  mis  du  sien,  h  fJiitlelin  de  1«!)7  a  pu  donner  3!7  rafmoîl 
orîgn'nauîî,  soit  le  même  nombre  <\\i'<in  1896,  cl  1788  extraits,  con( 
leeO  on  189»,  soit  128  de  plus. 

•  Peut-être,  parmi  ces  extraits,  quelques-uns  parai tront-ils  ' 
peu  courts  ou  diniciles  à  lire.  A  cela  je  vous  répoudrai  que  vol 
commission  d'impression  a  voulu  l'-ronomiser  sur  lu  reslede  l'ani 
l'excédent  des  dépenses  engagées  dans  les  premiers  mois,  d' 
l'espace  rcâlreinl  auquel  elle  a  dû  limiter  la  longueur  moyenne  d 
extraits;  puis  quelques  rédacteurs  ont,  par  excès  de  sèln,  i 
beaucoup  plus  d'uhréviations  que  n'en  deiuandaîl  lu  comiiiissi4 
Avec  les  titres  des  tomes  XVll  et  XVIU  du  liulletin  paraîtra 
liste  des  abréviations  adoptées  par  la  cominiâ^ion. 

(  Du  reste,  si  bien  fait  que  soit  un  extrait,  il  uo  peut  jam 
donner  une  connaissance  complète  du  mémoire  original.  Vol 
pounjuoi  voire  Conseil  a  décidé  qu'à  partir  do  18^8  uo  exemplai 
de  tous  les  journaux  d'où  sont  tirés  les  extraits  irait  à  la  biliU 
Ihèque.  Cette  décisioa  a  été  déjà  publiée  dans  le  Bulletin. 

■  De  son  c:^té,  la  commission  de  la  bibliothèque  a  commeocj 
compléter  les  collections  et  d'ici  quelques  Ounéos  notre  bibliotk 
ijue  enrichie  sera  pour  les  membres  de  la  Société  un  inslruineiUl 
travail  des  plus  précieux. 

■  En  prenant  la  présideuce,  je  vous  avais  demandé  de  val 
nombreux  a  nos  séances  et  d'annoncer  le  titre  de  vos  commuai 
ttOQS  assez  à  l'avance  pour  pouvoir  le  Taire  Hgurer  sur  les  ieiùH 
de  convocation.  Or.  j'ai  vu  avec  plaisir  que  pas  une  seule  fois  cd 
année  la  vague  rubrique  '  Communications  diverses  >  n'a  âgU 
8  J'oniro  du  jour  et  nos  séances  ont  eu'  si  chargées  que  plusisv 
roi&  j'ai  dû,  à  mon  grand  regret,  prier  les  orateurs  d'abréger  leil 
communications.  Non  seulement  vous  avez  assista  assidilmenl  ai 
séuiires,  coumie  l'atteste  le  grand  nombre  de  jetons  de  présent 
qui  vous  ont  été  distribués,  mais  vous  nous  avez  amené  beaucM 
de  jeunes  collègues  {84),  tous  brûlants  de  marcher  sur  les  IraH 
lie  leurs  ninés  ;  qu'ils  deviennent  un  jour  d'éminenis  chimiste 
l'honneur  de  la  Société  thimique,  c  est  le  meilleur  souhait  dâ  b 
venue  que  celui  qui  a  signé  leurs  diplémeb  puisse  leur  t 
Vous  m'avez  ainsi  rend»  agréable  celte  présidence  dont  je  ï 
toujours  fier;  je  vous  en  lemcrcie  bien  imiirement.  * 

Sont  nommés  membres  résidents 

M.  Jou  (André),  agrégé,  préparateur  à  l'Ecole  normale  supé 
rieùre,  4&,  rue  d'Ulm  ; 
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M.  Vidal  (Louis),  phannacien  de  l'*  classe,  7,  rue  du  Hocher; 
M.  Chesxbau,  professeur  à  l*Ecole  des  mines. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Padova  (Robert),  897,  rue  Paradis,  à  Marseille; 
M.  Maill.\rd  (Louis),  préparateur  à  la   Faculté  de  mcdecino, 
25,  rue  Sigisbert-Adam,  à  Nancy. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  RiCHAUD,  phannacien  en  chef  de  Thospice  d'Ivry  (Soino),  pré- 
senté par  MM.  Fribdel  et  Béhal  : 

M.  Fekhé,  pliarmacien,  142,  boulevard  Saint-Germain,  présenté 
par  MM.  Friedel  et  Bbhal  ; 

M.  LoiSEAu,  préparateur  à  TÉcole  de  pharmacie,  présenté  par 
iftl.  Lextreit  et  Patew  ; 

M.  Ai^oui,  pharmacien,  8,  rue  Favart,  présenté  par  MM.  Petit 
et  Béhal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  DuDLEY  (Charles  B.;,  chimiste  ii  la  the  pensylvaiiia  Uailroad 
Company  New-Yorck,  présenté  par  MiL  Friedel  et  Béhal  ; 

M.  Moreau,  professeur  a^égé  h  la  Faculté  de  miMJeciiie  de  Lyon, 
présenlé  par  MM.  Desgrez  et  Béhal; 

M.  Besson,  professeur  adjoint  à  TUniversité  de  Caeii,  .">,  impasse 
Oauvi{;:ny,  présenté  par  MM.  Friedel  et  (^vzenki :ve; 

M.  ViTTENET,  iii,  rue  de  (^rcMpii,  à  Lyon,  pn-scnl»'*  par  MM.  Fmie- 
DEL  et  Cazexelve  ; 

.M.  MoREL  r.\il>ert),  15,  rue  Chazi^Tes  ( Croix-Housse i,  à  Lyon, 
I'r»/-«enlé  par  \W.  Friedel  et  Cazeneuve. 

M.  Mcttelet  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  dah*  tiii  10  février. 

On  procède  aux  élections  : 

M.  HiBAN  est  nommé  président. 

MM.  Friedel  et  Grimaux  sont  nomin«'*s  vii'e-pivsidenls. 
M.  lU'HAL  est  noinini*  secrétaire  pour  deuv  ans. 
M.  Bertrand  est  nommé  s<'crélaire  pour  un  an. 
M.  Hkremt  est  nommé  vice-spen'*taire  po»ir  deux  ans. 
M.  Desgrez  est  nommé  archiviste  pour  tr<»is  ans. 
M.  I'etit  eiît  nommé  trésorier  pour  trois  ans. 
MM.  Carnot,  I^indet,  de  Clermo.nt,  Au«;er    et    Bourgeois  sont 
nommés  membres  du  ConseiL 


.  En  conséquence  le  Conseil,  pour  1898,  est  formé  de  la  I 
âuivante  : 

Président .-  M.  liiDAK. 

Vice-présiâents  ;  MM,  Hanriot,  Akdué,  Fhiedki.  ot  GRiMiin^ 

Secrétaires  :  MM,  A.  Béhal  el  Bkhtrand. 

Vice-Secrétaires  :  MM.  C.  Moureu  et  A,  Hkbbrt. 

Trésorier  :  M.  A.  Petit. 

Arcliivisle  :  M.  A.  Dksgiie!:. 


Membres 
MM.  Maquenme, 

WYBOUBOflf, 

Lauth, 

Mbl'»ikh, 

Moi!>âAn, 

G*imE«, 

Membres   du    Conseil   non 

Hai.i.er  ut  Sauatiiih. 


(/(/  conseil  : 
MM.   BouHOEoiâ, 
Étahd, 
Cahnot, 

LlNDBT, 

DE   ClERMONT, 

Alger. 
■isidenla   :  MM.  Guntz,   Hecontu 
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N*  21.  —  Sur  un  appareil  facilitant  la  sAparation  des 
principes  organiquas  naturels;  par  H.  C.  CHABRIÉ. 

L'appareil  rLiprcscnlé  cî-conlre  est  desticiù  n  permettre  uni 
ration  facile  des  diverri  f^roupes  de  produits  organiques  oauite 
d'apr*.-»  leurs  propriétés  fondées  sur  leur  état  physique  donsU 
limitas  de  lempératiiro  eomprises  entre  —  âO*  et   +    100*  (i 
pourrait,  au  besoin,  opérer  dans  de  plus  lar^s  limites,  i 
cas  ne  se  présente  guère). 

Bes  principaux  avantages  consistent  en  : 

i*  La  facile  décanlution  des  diverses  couches  liquides  supef 
posées,  au  moyen  d'un  tube  T,  mobile,  dans  le  bouchon  B,  et  d 
an  peut  faire  afn eu rer  l'extrémité  supérieure  successivement  a 
In  parlio  supérieure  de  chacune  de  ces  couches,  dont  le  contei 
â'éooule  par  la  partie  inférieure  (on  relevant  le  petit  bouchon  £)  f 
peut  être  ainsi  recueilli  séparément. 

C'<ette  décantation  de  chaque  couohe  ne  pourrait  pas  t'-lre  eff» 
luée  au  moyen  do  l'entonnoir  i  décantation  ordinaire,  dans  lo  Cl 
où  la  présence  d'un  dépôt  d'un  corp^  solide  viendrait  à  en  obstruf 


C.  CHASHIÉ.  lui 

le  robinet.  Cela  revient  à  substituer  la  décantation  par  la  partie 
^périeure  à  celle  par  la  partie  inrérieure  qui  se  pratique  habituel- 
lement dans  la  séparation  des  liquides. 

Oq  peut  ainsi  séparer  quaalitativement  les  acides  gras,  inso- 
lutiles  dans  l'eau,  ou  des  glycérides  liquides,  k  la  tempéruturo  de 
l'expérience  et  plus 
lé^-ers  que  l'eau , 
d'avec  une  solution 
aqueuse  d'éléments 
jMilubles  dans  l'eau  et 
<le  comjioâéà  solides 
tOsolutiles  plusdenses 
que  ieau. 

â*  La  facile  sépa- 
ration de  la  saajeurc 
partie  du  liumle  qui 
«urmonte  leVpréci- 
pilÉ  <l'«^c  ^B  com- 
posés sëÀd^  inso- 
lubles dan»-L'^u  dont 
il  est  IjylTt^et  qui 
MDt  réunis  /dans  la 
partie  irwftèHPQ^  de 
iappareil. 

3°  La  fivimé  que 
l'on  a  i>oiir  ucucillir 
l-^  précipité  lif-iii 

|p 
ï  en  ef- 


^^^S^^^^ 


•ju'il  fil  -ii!-paré  du  couvi*ivle  C,  ftU'ini;!  il  eal  n'iuii  pur  un 
auoeau  N  ilt'  liège  ou  du  cuouli-lioin',  est  lart^i'iiirul  ouvert  par 
>a  jiarlii-  supérieure,  et  permet  ii  l'upiTatciir  d'iill.'r  rliu-rchor 
itirectenieiit  les  parties  du  ]iréL'ijtiti-  qui  iid lièrent  nu  verre,  lu  qui 
□'est  pas  facile  lorsque  l'on  opère  diiiis  un  hiitlon  uu  ilitns  une 
tîoie;  ou  voit  de  plus  que  ce  précipité  n'ost  pas  eu  cuiilael  avec  les 
iiuiles  qui,  plus  légères  que  l'eiui,  ont  élé  uéinu'és  île  lu  sululion 
aijueuse  qui  mouille  le  précipité.  lÀioi  e^t  fort  HViiiilageux  pour 
'jbtenir  les  composés  insolubles  dan.s  un  élut  pliyr.ii[ue  iiui  per- 
mette leur  Invajre- 


4'  L'avnntage  d'opérer  en  vhbb  clos,  ce  qui  intrmi't  du  rceuc 
les  gaz  qui  se  dégagenl  par  le  tube  T  avant  de  dàbouirlier  Iti  I 
T  pour  séparer  tes  liquides  entre  eux  et  les  liquider  des  solidai 

5'  L'assurance  que  l'on  a  de  condenser  le»  vapeurs 
liquides  qui  émettent  des  vapeurs  b  la  température  de  l'expérifli 
nu  moyen  du  réfrigérant  R;  de  connaître  la  température  du 
au  moyen  du  thermomètre  (;  d'agiler  les  diverses  parties 
mélange  au  moyen  de  l'agitateur  A;  d'opérer,  dans  de  très  tau 
limites  de  température,  au  moyen  du  vase  en  cuivre  M,  qtii) 
servir  de  bain  d'huile,  de  bain-marie  à  niveau  coostaat  oil< 
vûse  à  mélange  réfrigérant  selon  les  cas. 

Il  est  bien  évident  qu'en  fnieant  construire  cet  appareil,  d' 
un  modèle  construit  par  moi,  par  M.  Berlemont,  je  ne  prélaf 
pas  avoir  fait  autre  chose  que  d'avoir  réuni  dans  un  seul 
ment  la  plupart  des  avantages  que  présentent  plusieurs  i 
objets  de  laboratoire  destinés  aux  lurmcs  usages.  Je  puï»  i 
qu'il  m'a  fourni  de  bons  résultats  daus  des  analyses  difficilefi 
la  forme  que  je  lui  ai  donnée  et  qui  est  représentée  ici;  ^ 
pourquoi  J'ai  voulu  le  faire  connaître  aux  personnes  appali 
à  exécuter  des  séparations  de  produits  différant  par  lour  état  pi 
sique. 

Cet  appareil  a  été  utilisé  |>our  la  séparation  de  substances  a) 
niques  nuturdies;  il  pourrait  évidemment  servir  dans  la  p»tiq 
dci  l'analyse  minérale, 

(Ti'nvail  fail  au  Inbomloiru  (te  M,  Fried«L| 

N°  22.  — PresBion  oemotique  et  cryoscapie  ; 
par  H.  A.  REYCHLER. 

Dans  de  récentes  publications  (ti,  M.  Holl.iiid  Crocnptou  no» 
fait  connaître  des  doimées  expérimentales  sur  la  chaleur  de  fi 
d'un  certain  nombre  de  substances  organiques.  II   a  appelé  ( 

attention  siu-  la  constance  du  rapport  -=- ,  et  par  dos  déduo: 

théoriques  il  en  est  arrivé  à  proposer  une  correction  à  la  li 
van't  Hoff,  et  à  vouloir  démontrer  que  la  solution  d'une  sul 
non  associante  dans  un  liquide  associant  développe  une  pi 

osmolique  égale  îi  x  foi 


(1)  Pnicfptiinas  fit  Ihn  ebfmieal  Socioly.  18!HM»97.  n-  18(1,  p,  J08;  Cl 
fioC:  t.  71 .  p.  9M  et  931  ;  D.  rh.  G.,  L  30.  p.  iTiU.  ~  Voir  nnssi  Im 
Itpsr  ,V.  Le  Ch»M\tr(BuU.  Soc.  cfaim.,  I.  18.  p.  1121  ot  1117). 


A.  RETGHLBR.  10:) 

dissolvant.  —  La  conclusion  théorique  des  travaux  de  Crompton 

me  déplaît  tout  d'abon^  parce  qu'une  correction  à  la  loi  van't  Hofl 

me  parait  difficile  à  comprendre  ;  il  est  des  règles  qui  se  laissent 

admettre  ou  rejeter,  mais  non  pas  modifier.  —  D'autre  part,  je 

crois  pouvoir  démontrer  que  la  loi  en  question  est  parfaitement 

ws 
indépendante  du  facteur  -=- .  Malheureusement  il  me  faut  pour  cela 

reprendre  la  question  ab  ovo,  et  développer  certaines  relations  qui 
ne  sont  pas  mises  en  lumière  dans  la  plupart  des  traités. 

Tout  le  long  de  cet  exposé  il  s'agira  de  solutions  renfermant 
B  molécules  d'une  substance  dissoute  dans  g  grammes  d'un  dis- 
•«>lvant. 

Les  lettres  /,  P,  etc.,  auront  la  même  signification  (|ue  dans  le 
Traité  de  M.  Ostwald  et  désigneront  : 

f,  la  tension  de  vapeur  du  dissolvant  ; 

f ,  la  tension  de  vapeur  de  la  solution  ; 

P,  la  pression  osmotique  ; 

R,  la  constante  de  Téquation  générale  de  l'état  gazeux  ; 

If  la  température  absolue; 

A,  l'abaissement  du  point  de  congélation; 

'.  la  constante  cryoscopique  (rabaissement  moléculaire "i  ; 

■i",  la  cbaleur  de  fusion  d'un  gramme  de  dissolvant. 


/ 


Tou^  ces  fa(;leurs  dépendent  les  uns  des  autres,  et  sont  liés  par 
■i?*s  rapports  multiples. 

Si^'^nalons  tout  d'abord  les  lois  de  Haoïilt  sur  la  tension  de  vapeur 
i«'S  -olutions  et  les  considérations    théoriques    par    les(pielles 
Arrhénius  a  démontré  les  formules  suivantes  il»: 


I»:_r.sHT-  <l) 

i/ 
f^^^  =  M  -  (2) 

Dans  la  démonstration  il  n'est  (pie^lion  que  du  nombre  do 
jjrnnnmes  du  dissolvant,  et  de  sou  poids  molvculniva  gnzcux  \M). 
Les  é-pialions  ci-dessus  sont  l'expression  exacte  des  choses  prou- 


1)  C^s  formules  «ont  applicables  à   la  teinp«>raturo  T,  inr-mo   lorsque  T  esl 
U-  poiot  de  fusiou  du  dissolvanf. 


104  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

vées,  et  c'est  a  tort  que  Ton  écrit  fréquemment  réquaiion  (2)  sou 

cette  forme  :  ^ 

/•—  r  _  Il 

/•     ""  N' 

N  désignant  le  nombre  des  molécules  dissolvantes. 

Passons  maintenant  aux  phénomènes  cryoscopiques.  Nous  savons 
que 

A=rr-   (Raoult).  (S) 

Par  une  démonstration  thermodynamique,  basée  sur  un  cycle 
réversible,  on  démontre  que 

û  =  —  .  -. 

\v        (J 

Par  conséquent 

2-=:^^   (vanHHon).  (4) 

Nous  avons  maintenant  toutes  les  prémisses  voulues  pour  établir 
une  série  de  relations  entre  la  pression  osmotique,  la  tension  de 
vapeur  et  le  point  de  congélation  d*une  solution  (1). 

Nos  équations  (1)  et  (2)  donnent P  =  RT ^>    ^- .  ■       (oi 

-  (l)ct(â)      —       P  =  RT^-^  (6t 

-  (l)et{.4)      -       ^'=='''TÎf  ^"- 

-  (4)et(6)      -       P=^A  W 

Toutes  ces  éiiuations  se  rapportent  à  une  solution  sullRsamment 
étendue  pour  que  sa  densité  puisse  sans  trop  d'erreur  être  égalée 
à  celle  du  dissolvant  pur. 

Ucumrqut'  fjrnérale.  —  Dans  tout  ce  qui  précède  il  n^est  question 
que  du  poids  fj  du  dissolvant  et  de  son  poids  moléculaii*e  gazeux  J/. 
Les  phénomènes  étudiés  ne  paraissent  donc  pas  devoir  fournir  le 
moyen  de  déterminer  le  poids  de  la  particule  liquide  du  dissolvant, 
^n  facteur  d'association.  Le  ])oids  moléculaire  de  la  substance 
dissoute  se  laisse  au  contraire  déterminer,  car  c'est  de  lui  que 
dépend  l'important  facteur  n.  Les  observations  cryoscopiques  (â) 

(1}  Des  relations  identiques  se  laissenl  démontrer  entre  la  pression  osmo- 
lique«  lu  tension  de  vapeur  et  le  point  d'ébullition. 
(2)  El  ébullioscopiques. 
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I0U3  permettent  donc  de  savoir  si  une  substance  manifeste  en 
solution  le  même  poids  moléculaire  qu*à  l'état  gazeux,  ou  un  autre 
poids  moléculaire  multiple  ou  fractionnaire.  Lorsque  nous  trouvons 
aae  valeur  fractionnaire  (1),  nous  disons  que  la  substance  dissoute 
est  dissociée.  Et  ce  qui  nous  confirme  dans  notre  manière  do  voir, 
e*e3t  que  la  nécessité  de  cette  hj'pothèse  d'une  dissociation  no  se 
tEiit  sentir  que  lorsqu'il  s'agit  de  substances  dont  la  dissociation  est 
aisément  compréhensible,  et  réclamée  par  d'autres  considérations 
basées  sur  des  faits  de  chimie  pure,  de  thermochiniie  et  surtout 
d'électrochimie.  Tout  cet  ensemble  théorique,  à  partir  do  la  loi  de 
van'tHofTjusqu*aux  idées  modernes  sur  la  dissociation  des  élec- 
trolytes,  constitue  un  corps  de  doctrine  parfaitement  agencé. 

Je  regrette  de  ne  pouvoir  en  dire  autant  des  conclusions  théo- 
riques de  M.  Crompton.  Pour  justifier  cette  appréciation  défavo- 
rable je  pars  de  Téquation  cryoscopique 

r  = (1) 

dont  il  suffit  de  diviser  les  deux  termes  parsT  pour  voir  appn- 
raitre  les  rapports  dont  on  annonce  la  constance  : 

-L  -  "'^  (M) 

ws 

r^our  tous  les  dissolvants  non  associants  -^  vaut  approximnfl- 

y^-ment  0,1  ide  0,065  à  0,1  iO|.  Pour  Teau,  l'acide  forinitjue,  Tacide 
aoélique  et  certains  autres  liquides,  que  Ton  a  des  raisons  di*croinî 
a-so<'ianl5,  ce  rapport  devient  plus  grand  (0,:21i5;  0,:253  ;  0,151  vUw 
'tiuanilVrrle  une  certaine  proporlionnaliti'*  avec  le  Tailleur  d'asso- 
•inlion  2i. 

M.  Crompton  pense  (juc,  pour  les  solutions  faites  au  moyen  d'un 
li'jui'ic  associant,  la  pression  osniOti(|ue  «ioil  Tire  iniluencr'e  par  le 
'k'^ré  d'association  des  molécules  dissolvantes,  et  que  la  loi  de 
vanH  HolTdoit  être  exprimée  par  Téquation 

IM  =.vHT 

ilans  laquelle  v  désigne  le  volume  occupe  par  une  molécule  gramme 
'le  substance  dissoute. 

1    Du  poids  moléculaire  prévu  par  d'uulri':^  coiisidLTalions. 
■2    Ou  plulôt  avec-,  j[  el  a  •  xprimî»nl  1»;  (\*'Ç,v*'.  do  polvnuTiaalion   du  dis- 

9 

sûlvaiiU  a  Tétat  liquide  et  à  IVtat  de  \npeur. 
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Il  n'est  pas  difficile  de  démontrer  que  c'est  là  une  erreur  et  que 
In  pression  osmotique  est  parfaitement  indépendante  de  jr,  c'esl-à 

dire  du  rapport  — .  Ayons  en  effet  une  série  de  solutions  étendues, 

faites  au  moyen  de  dissolvants  quelconques,  et  renfermant  toutes* 
molécules  de  substance  dissoute  dans  ff  grammes  de  dissolvant. 
Au  point  (le  vue  de  la  matière  dissoute  ces  solutions  sont  équimcH 
léculaires  ;  et  si  nous  les  prenons  aux  points  de  congélation  de» 
divers  dissolvants,  la  pression  osmoti({ue  sera  partout  proportion- 
nelle à  T  et  à  s  (2),  En  d'autres  termes,  si  la  loi  de  vanHHoffest 

P 

vraiment  générale  le  rapport  —  doit  être  constant. 

Or  nous  savons  que 


l 


Divisant  de  part  et  d'autre  par  sT,  nous  trouvons 

P  ivs    n      r 


m 


Le  second  membre  de  cette  équation  renferme  en  opposUion]B& 
deux  rapports  dont  notre  équation  (9)  démontre  la  proportionnalité. 
11  a  donc  une  valeur  indépendante  de  ces  rapports,  parmi  lesquels 
llj^urc  la  constante  Gromptonienne.  Le  premier  membre  de  Téqua- 
tion  se  trouve  dans  le  même  cas,  et  par  conséquent  le  desideratum 
(!«»  la  loi  <!«'  vanH  Iloffse  trouve  réalisé,  quelque  anormaiequepuis.se 

sw 

être  la  valeur  du  rapport  -7=- . 

Il  suflit  d'aillfurs  de  diviser  par  R  les  deux  membres  de  l'équa- 
tion 1  l(3j,  ot  de  tenir  compte  de  l'étjuation  (9)  pour  trouver 

i/ 
('r  ceci  n'est  qu'une  l'xpressiondelaloidevan'tHoff  car  —  est  le 

IIS 

volume  occupé  dans  rime  quelcon(iue  de  nos  solutions  par  une 
molérule  gramme  de  substance  dissoute. 

Conclusion. — Les  faits  annoncés  par  M.  Crompton  s'accommodent 
fort  bien  de  la  loi  de  van't  Hoff  non  modifiée. 

'^  "^porlioniielle  à  s  parce  qiio  inversemcnl  proportionnelle  à  V. 
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N«  23.  —  Snr  nn  carbonate  double  de  soude  et  de 
protozyde  de  chrome;  pnr  M.  6.  BAUGË. 

Lïans  une  note  insért*e  aux  Comptes  romhis  (t.  122,  p.  i7ii,  nous 
avons  indiqué  la  préparation  et  les  propriétés  d'une  combinaison 
cristallisée  de  carbonate  chromeux  et  d(*  carbonate  franiinoniuiu. 
Nous  décrirons  aujourd'hui  le  composé  résultant  do  l'union  du 
carbonate  chromeux  et  du  carbonate  de  sodium. 

Préjtaration.  —  Si  sur  de  Tacétate  chromeux  bion  lavé  v.\ 
eu-'ore  humide,  on  fait  agir  une  solution  de  carbonate  i\Q  sodium 
i^ans  IVau  bouillie,  on  obser^•e  que  Tacétate  entre  immédiatement 
en  solution  et  qu'il  ne  larde  pas  à  so  précipiter  im  corps  rouj^e 
Lnin.  i)iï  opère  celte  précipitation  dans  un  courant  d'acide  carbo- 
ni'iue  bien  privé  d'oxygène  il  i. 

Lnppareii  dont  nous  nous  sommes  servi  consiste  eu  un  tlacou  à 
t'iliulure  latérale  maintenu  renversé.  l)ans  ce  llcU'on  coustaiiimeut 
Irav.Tsé  d'acide  carbonique  «lépouilié  d'oxygène,  on  fait  arriver 
une  'vrtaine  jpiantité  de  suspension  d'acétate  chromeux.  Après 
'it'pnt  fin  s»'U  on  décante  l'eau  surnageante  au  moyen  d'un  tube 
irlissanl  h  frottement  doux  dans  le  boui'hon  (pii  ferme  le  goulot  «lu 
îl.1  C'n,  puis  on  introduit  sur  l'arétate  une  solution  tiède  «b^  carbo- 
iiii*»'  «le  sodiniu,  préparée  av(»r  de  l'eau  bouillie.  l*ar  a^^Mlation 
!*>!  ■•'tate  M*  dissout  et  le  sel  double  -e  déj»ose  plus  nu  ni(jin>  rapi- 
•I  Mi-'Ul  -uivanl  la  concentration  de  la  -«olnlion  >o<li»|M<».  La  cuneen- 
t'.i*i'.'ii  qui  nous  a  lîonné  les  nu'ib'urs  résultais  i»sl  celle  ubtenne  en 
■!i— ohant  i<XJ  gr.de  earbonale  sn»li([u».»  à  II)  Minli'»nile>  «Tfan  <lan> 
'.ij'-  ■jiianlilé  d'eau  suflinanle  pour  taire  nn  lilre  «le  liijui'ur.  (,)nand 
r-  ...-l  ^\»-t  bii-n  ra^stMubb''»  on  ilécanle  l'ean-nière  dn  i-arbonate 
i' 'ibl»',  fii  on  le  lave  avec  de  l'eau  bouillie,  jusipTà  ce  i[ne  1rs  eaux 
:••  I.iva;,'e  ne  renferment  jilns  d'ac«talr  «le  >t)dinin.  Hn  eontinne 
i".  r-  i»':-  lavages  en  remplaçant  r»'an  lnHiillie  par  de  l'alenol  à  t»«', 
;';-.ju*à  ce  que  cet  alcool  sorte  <le  ra[i|iareil  an  niénie  litre.  (  )ii  ajoule 
«î  r-  -or  le  produit  encore  de  l'ali"  -1  à  '.'><",  mais  >alnn''  d'aeid«' 
i:î  vrii-pie  et  on  fait  passer  le  (.Mit  en  agitant  ilan-^  nn  tube  île  fort 
;/t::i.-tre  plein  d'acide  carbonique,  et  muni  à  une  de  >rs  •xtréniil»''?* 
■i"  .:i  li-que  percé  j>our  lillralion.  (  !••  Iidie  <»st  mis  en  rnnniinni''a- 
■  ioii  avi'C  une  trompe  à  vide;  il  e>t  ain-i  l'acile  d'i'ssiu'er  le  rnrps 
'lan-  un  courard  d'acide  carbonique.  Ouand  le  sel  n'abandoiuie  plu> 

!    <..'.•!  H-i(iir  uarLoiii<iu«^  csl  priv.   d'oxj  ^••.iif  p.ir  sm»  pas**;!;:»'  dans  [plusieurs 
:■:::■ 't- Il :-8  conteuant  du  chlorur»;  <'Ijp»iJitiJi  m  •i'^liiliim  i'Oii«"i\U*i>. 
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d'aleool,  ou  débouche  rapidement  le  lube  qui  le  contient  bI  ai 
loiiiber  le  produit  dans  un  seau  de  verre  où  arrive  conâtam 
df  l'acide  carbonique.  Dès  que  le  composé  coinnience  à  s'edlt 
on  introduit  dans  le  seau  de  petits  lubes  fermés  à  u 
on  y  fait  passer  le  sel  double  et  on  scelle  à  la  lampe. 

On  peut  aussi  prépaier  ce  corps  en  remplaçjint  le  cari 
neutre  de  sodium  par  du  bicarbonate.  Dans  ce  cas,  la  m 
mousse  beiiucoup,  la  moitié  de  l'acide  carbonique  se  dé( 
au  moment  de  la  réaction;  il  est  donc  nécessaire  d'empU 
appareil  de  plus  grande  dimension.  Cependant  la  mousse  peut 
évitée  en  grande  partie,  si  on  fait  arriver  doucement  sur 
humide,  une  solution  tiède  et  saturée  de  bicarbonate  de  soi 
le  liquide  pénètre  alors  peu  a  pi^u  la  masse  et  le  dè^ 
d'acide  carbonique  se  fait  plus  régulièrement. 

Propriétés.  —  Le  carbonate  chromeux  sodiqiie  forme  deux 
drates,  l'un  renfermant  10  molécules  d'eau,  l'autre  1  molécule. 

Sel  à  10  molécules  deati. 

Ce  sel,  préparé  comme  ci-dessus,  est  une  poudre  rouge 
au  microscope  il  se  présente  sous  la  forme  de  losen^s  tabul 
tantôt  isolés,  laulât  groupés  n  la  manière  des  feuillets  d'ua  i 
Il  est  efflorescent. 

C'est  un  réducteur  éner(,'i(iue.  Il  décompose  l'eau  un  peu  i 
100*  avec  dégagement  d'hydrogène,  en  donnant  un  composé 
ressant  qui  fora  l'objet  d'une  communication  ultérieure. 

Placé  dans  le  vide,  il  peni  de  l'eau  a  la  température  ordJR 
à  100°  il  donne  le  sel  à  1  molécule  d'eau.  Il  est  soluble  dans 
Croide.  Cette  solubilité  très  grande  au  moment  de  sa  prépare 
diminue  avec  le  temps,  par  suite,  croyons-nous,  de  polj-mérist 

Si  on  essaye  en  eftet,  de  dissoudre  du  sel  préparé  depuis  qut 
temps,  en  n'obtient  qu'une  liqueur  colorée  en  jaune  piile,  alon 
les  solutions  obtenues  au  moment  de  sa  préparation  sodI 
presque  noir.  Ces  solution»  abandonnées  à  elles-mêmes,  à  1! 
de  l'oxygène,  ne  tardent  pas  à  se  décolorer  en  déposant  peu  À 
le  sel  qu'elles  contiennent. 

Le  carbonate  de  sodium  diminue  aussi  la  solubdilé  de  ce 
et  [>eut  même  l'annihiler  complètement  s'il  est  ajouté  en  qutt 
sulllsnnte.  Il   convient  donc  dans   la  préparation  de  ce  ooi 
d'employer  un  excès  de  la  solution  de  carbonate  afin  d'avoii-  le 
dément  maximum.  Les  eaux-mères  très  foncées,  quand  on  d 
ploie  que  la    quantité  de  sel  sodique   nécessaire   à  la  réai 


f 
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iennent  dans  ce  cas  tout  à  fait  incolores,  puis  se  colorent  gra- 
èment  à  mesure  de  l'élimination  dans  les  eaux  de  lavage  de 
de  sel  sodique,  le  sel  double  entrant  alors  de  plus  en  plus 
jto  solution. 

Exposé  dans  l'air  sec,  il  s'effleurit  rapidement,  puis  se  trans- 
hnne  en  sesifuioxj'de  hydraté  et  carbonate  de  sodium. 
;  Dans  Tair  humide,  il  s'oxyde  de  suite  avec  un  notable  dégage- 
ment de  chaleur.  A  la  température  ordinaire,  le  chlore  le  transforme 
la  sesquioxyde  avec  départ  d'acide  carbonique.  L'hydrogène  et 
hydrogène  sulfuré  sont  à  froid  sans  action  sur  lui.  Chauffé  dans 
pi  courant  de  ces  gaz,  il  se  transfonne  à  lOO*  en  sel  à  1  molécule 
ÎTeau. 

Enfin  les  acides  sulfurique  et  chlorhydiique  étendus  le  dis- 
^vent  en  donnant  des  solutions  bleues. 

Sel  ù  1  molécule  (Teau. 

Pnsparation.  —  A  froid,  dans  un  courant  do  gaz  inerte,  bion 
r  Jec,  le  sel  rouge  perd  9  molécules  d'eau.  L'opération  est  rapide. 
Ni  on  opère  à  100"  ;  on  place  dans  un  lube  enVle  sel  à  10  molériiirs 
^d'eau  et  on  maintient  l'appareil  dans  im  vase  contenant  de  l'eau 

bouillante  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  vapeur  d'oaii.  Ou 
~hifôe  refroidir  dans  le  courant  gazeux,  et  on  tennim?  la  dcssicoa- 

lioDilans  le  vide  sur  racide  sulfari(|ue,  jusqu'à  poi<ls  constant. 

PropriéttfS,  —  Ce  composé  est  une  poudre  jaune  dont  les  pro- 
■  I»riétt-s  sont  voisines  de  celles  du  sel  hnm.  Chaulfé  dans  le  vide  ou 
;  liaûs  un  courant  d'hydrogène,  il  possède  la  propriété  di»  cliMn^^'i' 
:  de  couleur  :  il  devient  brun,  puis  reprend  sa  couleur  Jaiuie  par  le 
^  refroid isr^-men t.  Ce  phénomène  se  poursuit  jusque  vers  :i(HJ°  où  le 
sel  se  décompose  en  sesquioxyde  vert  et  carbonate  de  sodium. 

ChaulTé  à  l'air    en  couche  mince,  il  s'oxyde   eoniplèlenient  en 
fournissant  du  chromate  de  sodium. 

L'eau  bouillie  froide  le  transfonne  peu  à  peu  en  sel  à  10  niolé- 
■Miles  d'eau. 
Comme  le  sel  brun,  il  décompose  l'eau  à  100". 
Assez  stable,  en  présence  de  l'air  sec,  il  s'oxyde  rapidement  dans 
l'air  hïunide  avec  formation  de  sesquioxyde  bleu  et  mise  en  liberté 
•lu  carbonate  de  sodium. 

Qiauffé  dans  un  courant  de  chlore,   il   fournit  du  chlorure  de 
l'hromyle. 
Ver5  2i0*  l'hydrogène  sulfuré  l'attaque  avec  formalion  du  sul- 
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fure  en  poudre  rouge  à  aspect  cristallin,  signalé  par  M.  Moi83an(l 

ËnAn  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  le  dissolvi 
en  donnant  des  solutions  bleues. 

Analyse,  —  Le  carbonate  double,  calciné  dans  un  courant  d* 
sec  et  privé  d*acide  carbonique,  nous  a  fourni  l'eau,  Facide  c^rl 
nique  et  du  chromate  de  sodium. 

Le  chrome  a  été  dosé  dans  ce  chromate  à  Tétat  de  sesquioxy 
après  précipitation  par  Tazotate  mercureux. 

Dans  les  liqueurs  filtrées,  débarrassées  du  mercure  par  l'hyd 
gène  sulfuré  nous  avons  déterminé  le  sodium  à  Tétat  de  sulfate 

Les  résultats  obtenus  sont  les  suivants  : 

Sel  brun. 

I.  II.  Calenlé. 

C02 -21.98  22.31  22.11 

Cr 13.14  12. 9€  13.06 

Na 11.80  12.01  l!.5o 

1120 15. Oi  44.97  45.22 

Sol  jaune, 

œ2 37.34  37.61  37.28 

Cr 25.16  22.01  22.03 

Na 19.67  19.32  19.49 

H20 7.86  7.48  7.62 

Kn  résumé  le  carbonate  chromcux  forme  avec  le  carbonate  : 
dique  un  sel  double  susceptible  de  deux  états  d'hydratal 
uuxcjuels  l'analyse  assigne  les  formules  : 

(1)  CO3CrCO3Xa2i0H2O, 

(2)  CO\:rC03Na2iI20. 

Dans  une  communication  ultérieure  nous  décrirons  le  comp 
du  carbonate  chromeux  et  du  carbonate  potassique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  des  hautes  études  do  M.  Moissa 
à  rKcole  supérieure  de  phannacic.) 

N""  24.  —  Sur  la  décomposition  du  chloroforme, 
du  bromoforme  et  du  chloral  par  la  potasse  aqueuse 

pur  H.  A.  DES6REZ. 

On  sait,  depuis  Dumas,  (juc  la  potasse  alcoolique  transform 
chloroforme  en  chlorure  et  fonniato  de  potassium  : 

CnCP  +  4K0n  =  3KCI  +  CHO^K  +  2H»0. 
(1)  II.  MoissAN,  ComplcM  remius^  t.  90,  p.  817. 
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.  Prunier  a  montré,  plus  réceiniiienty  qu'à  une  température 
"ieure  à  80*,  il  se  forme  encore  des  traces  de  formiate,  mais 
>ut  de  roxychlorure  de  carbone  et  un  peu  d*hydrogôno. 
.  Bouchard  m*ayant  chargé  d*étudier  les  gaz  qu'il  avait  vus  se 
uîre  quand  on  met  en  contact  de  la  levure  de  bière,  de  Teau 
roformée  et  de  la  lessive  dépotasse,  m'a  ainsi  fourni  roccasion 
tiontrer  que  le  chloroforme  se  décompose,  par  la  potasse 
•U3C,  à  froid  en  donnant,  comme  produit  principal,  non  plus  de 
le  fonnique,  mais  les  générateurs  de  ce  corps,  Toxyde  (h* 
one  et  Teau.  Le  gaz  produit  dans  Texpérience  de  M.  Bouchani 
uniquement  composé  d*oxyde  de  carbone,  mélangé  d^uiic* 
^  de  vapeurs  de  chloroforme  entraînées  mécaniquement.  La 
re  de  bière  est  étrangère  à  sa  formation.  Elle  Tactive  seule- 
t,  sans  doute,  en  jouant  le  rôle  de  rorps  poreux.  Les  copeaux 
=^pin,  le  chlorure  de  calcium,  le  bioxyde  do  manganèse,  un 
rant  de  gaz  inerte  agissent  d'une  façon  analogue.  La  réaction 
ait  donc  aux  dé|>ens  du  chloroforme  et  de  la  potasse.  Comme 
orniiate  est  stable,  en  liiiueur  alcaline,  on  ne  peut  admettre 
lorination  préalable  suivie  d'une  deshydratation.  Il  en  résulte 
il  n'entre  plus  S  mol.  d'alcali  en  réaction  mais  une  ou  deux 
le  ment  : 

CIICP  +  2K0H  =  2K(.:i  +  H2(  )  +  ('.(  )  +  UCl , 
CII(.:13+  KOII  =  KCI  +  2ll(:i  +  CO. 

r«4  »*:^t  le  mode  pnuei{ial  de  déromposilou  du  i*hl(n\)l\)nih', 
Uitl  '>ii  met  en  présence  10  ^r.  (\r  ce  corps  avec  iOO  jrr.  irrau, 
laiit  en  di«-5oIution  50  gr.  de  potasse.  L'oxyde  dr  carinjui:  a  rté 
•aet»'"ris».^  par  sa  flamme  bleur,  sa  combinaison  avrc  li-  clilonin- 
ivr»*fix  en  solution  chlorhytlritjue,  \r  ivaclit*  dr  M.  lU'rlln'loI 
:.itati' d'argent  ammoniacal»  et,  enlin,  Taiialysc  «Mclionièlriiinr. 
\  V'.- lu  mes  de  ce  gaz  se  combinent  avec  r>  vol.  d'oxy^^èiie  m 
iiîiarit  10  vol.  d'acide  carboni(jue.  La  production  de  formiale  el 
••arbonate  de  potassium,  aux  dépens  d'oxydilorure  de  carljoiie 
ii;Oid  formé,  n'est  qu'accessoire. 

La  lumière  solaire  active,  Tobscurih''  ralentit  la  décomposilic^n 
i  'iilûroforme.  Une  chali'ur  modérée  l'accélère  comme  la  lumière, 
fis  doute  en  augmentant  la  solubilité'  du  chloroforme.  La  potasse 
i-é  '-Il  ('onlact  avec  ce  corps,  sans  riiitenn«;diaire  de  Teau,  ne 
/:ii.e  cHicun  dégagement  gazeux. 

L«-  mélbyl  el  le  pbénylchlorofnrnn*  ne  donnent  pas  cri  le  rèac- 
.::.  Il  en  est  do  même  du  chlorure  de  métlivlène  et  du  télracldo- 
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rurc  de  i-arbone.  Le  bromoforme  se  ilécompose  comme  le  chUil 
Torme,  mais  pins  lenteinonl,  on  raison  de  sa  moindre  solubiU 
L'ioiloforme.  insoluble  dtta^  l'eau,  n'est  pas  d^composrf. 

Le   chloral,  comme   on  devait  s'y   altendrf,  donne  la   m 
réaction  ipie  le  chloroforme,  mais  plus  rapidement,  La  cJ« 
liègB^-e  iliins  la  première  phase  de  sa  destruction,  en  lormiBla 
chloroforme,  rend  plus  active  l'action  de  la  potasse  sur  le  ci 
forme,  d'abord  formé. 

Les  carbonates  et  bicarbonates  alcalins  ne  provoquent  pas 
décomposition  analogue.  L'ammoniaque  est,  de  même,  sans  bi 
à  froid.  M.  André  a  montré  qu'elle  peut,  comme  l'eau  seule, 
reste,  décomposer  le  chloroforme  avec  production  d'oxyda 
carbone,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  en  tubes  scellés,  à  SOO-âl 

On  sait  que  la  recherche  toxicnlopque  du  chloroforme  se  t 
soil  on  recueillant,  dans  une  solution  d'azotate  d'ai^enl,  le  chlore 
l'acide  chlorhydrique  provenant  de  sa  décomposition  par  la  c 
leur,  soil  en  provoquant  la  formation  d'une  carbylamine.  Ces  d 
réactions  ne  sont  nullement  caractéristiques.  D'autres  compo 
chlorés  volatils  donnent  la  premièi-o  ;  l'iodoforme  donne  facileni 
In  s(H!onde.  La  production  île  90™  d'oxyde  de  carbone,  i  froid, 
solution  alcaline  étendue,  aux  dépens  du  chloroforme,  m'a  p 
de  reconnaître  1"  de  ce  corps  dissous  dans  400  gr.  d'eau.  1 
toxicologie  pourra  donc  mettre  h  profit  la  réaction  que  je  signale 

N'SS.  —  Préparation  da  carbure  de  sodium  et  de  l'acétylè 
moDOBodé  ;  par  M.  Camille  MATIGNON. 

Lors  de  ses  études  classiques  sur  racélylène(l),  M.  Bortlielol 
opérant  dans  une  cloche  courbe,  soumit  les  métaux  alcalins  à  l'aotî 
de  ce  gaz.  II  établit  qu'il  y  a  réaction  et  que  la  réaction  est  dil 
rente  suivant  qu'on  opiJre  â  une  douce  chaleur  ou  bien  au  rot 
sombre.  L'analyse  des  ^HZ  de  la  cloche  lui  permit  d'aftlrmer  i 
les  réactions  principales  étaient  tes  suivantes  : 

Cm^  -i-  Na  =  C»NhH  +  H. 
GïHï  +  Naî  =  C'Na»  +  H». 

Récemment  M.  de  Forcrand  (2)  a  appliqué  l'action  du  sodiu 
sur  l'acétylène  pour  préparer  le  carbure  de  sodium  atln  d'en  d6m 
miner  la  chaleur  de  formation.  Le  produit  qu'il  obtient  est  t 

(t)  -loo.  Cliim.  Ph%-s..  V  sC-ric,  i.  9,  p.  *03. 
fi)  Coaipl<-s  renilai,  (.  120,  p.  lïlS. 
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matière  noirâtre  constituée  par  un  mélange  de  Bâ  0/0  de  carbure 
de  sodium  avec  37  0/0  de  charbon. 

M.  Moissan  (1)  en  chaufTant  au  four  électrique  des  mélanges  do 
charbon  et  de  carbonates  alcalins,  a  obtenu  des  mélanges  noirs 
avec  excès  de  carbone,  dégageant  une  petite  quantité  de  gaz  acé- 
tylène au  contact  de  Tcau. 

Je  me  suis  proposé  de  préparer  les  dérivés  sodés  de  Tacétylène 
à  l'état  pur  avec  Tidée  d*en  faire  les  matières  premières  pour  la 
synthèse  de  certaines  substances  organiques. 

Préparation  de  facétylvne  nionosodv.  —  Un  appareil  produflenr 
«racétylène,  constitué  simplement  par  un  flacon  rempli  de  carbure 
de  calcium  et  muni  d*un  tube  à  robinet  et  entonnoir  contenant  de 
l'eau,  est  suivi  tie  tubes  et  colonnes  chargés  de  la  purification  et 
de  la  dessiccation  du  gaz.  L*acétylèiie  travoi*se  tl'abord  une  solution 
tle  potasse,  un  tube  en  U  rempli  de  soude  solide  et  uix*  lon^^Mit* 
colonne  d'anhydride  phosphorique;  par  Tintermédiaire  (run  caout- 
«houe,  il  se  rend  au  centre  tFun  ballon  renfermant  le  sodium,  de 
là  dans  un  premier  flacon  vide,  puis  dans  un  grand  flacon  conte- 
nant un  peu  de  glycérine,  des  tubes  le  condiiistMit  alors  dans  une 
cheminée  d'appel. 

I^  ballon  est  maintc^nu  à  la  surface  d'un  bain  iriiuil(>  dont  on 
«ricve  progressivement  la  tenqu'^ralure  ;  drs  (jue  le  sodium  i-'jni- 
::;c-nce  à  fondre,  on  agite  le  ballon  imi  \o  sortant  du  b;iin  ;  la  vr-.w- 
i:Ou  >«.*  pro'lnil  alors  régnlièrenn*nl,qiii'll«*>  qin*  soi<?nt  la  vilr--'  ilii 
■  •«ira ni  ^'rtzeux  et,  par  conséqnrnt,  la  rapidité  ilr  rallai|ii«\  il  -ulllt 
•:i»*  l*a^itali'»n  soit  un  peu  éncrgi.jiie.  On  pion;:»'  d«'  lenip-.  en 
:r-:ri]*s  )».*  fond  du  ballon  dans  le  bain  d'huili*  pour  lui  con-^rrM'r 
>fi  Icinpéralure.  Uuand  le  Ibermoniètn*  allrint  1^0**,  on  niainlirnt 
i'*  kvin  à  c»-lte  leinpéralure  pendant  qu'on  poursuit  ra^Mlali-.ii. 

Le  sodium  se  pulvérise  p<*u  à  peu  et  la  réaction  est  terminé»- 
•^uand  la  pouiire  est  devenue  blanche  et  bien  liomo^^rnr.  Avec  uin' 
i-jhiir'  a;;itation,  quelipies  heurt's  sullUiMit  poin*  la  transtnrinalio!! 
.rit'-gralo  du  sodium.  (Juand  on  ne  iTaint  pa-^  dans  le  pnjdmt  la 
î  r'*-r.'n:*e  «lun  peu  de  sodium,  il  pnit  rtre  avantap'ux  (l'arri'liT  lii 
K'ii.-tion  beaucoup  jilus  loi,  car  les  di'rnirri'-  traci's  de  nn'lal, 
':.-î'»;:iiiii»'i**^  dans  la  poudre  d'acélyliu'c  sont  beauconj»  plus  lenlc-^ 
*i  >*.'  transformer. 

Au  d.'liut,  quand  la  réaction  est  très  \ivr,  il  pourrait  y  avnir 
jùV'.-rpti'-iu  à  l'intérieur  du  ballon,  <'ar  la  n'-action  >«•  lait  avrr  dmii- 
..un-.r»  «]••  volume  de  moitié;  le  granil  llacon  laviMir  coiilrnaiil  un 

''.    L'':tiptvs  rf*D'lu^,  l.  118,  p.  ♦>»). 

6 OC-  cH/ii,,  :f  SLR.,  T.  XI  \,  /x'js,  —  Héflioires.  ^ 
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pou  de  glycérine  indicfiie  alors  une  diminution  de  pression  qu'oa 
peut  faire  cesser  aussitôt  en  agissant  sur  le  robinet  à  eau  de 
l'appareil  à  acétylène. 

On  n*a  pas  à  craindre  une  absorption  de  glycérine  dans  le  balloD 
à  réaction,  ce  dernier  étant  séparé  du  ilacon  à  glycérine  par  uo 
flacon  vide.  J'ajouterai  que  le  ballon  est  réuni  aux  appareils  qui  le 
précèdent  et  le  suivent  par  des  bouts  de  caoutchouc  ;  il  peut  être 
ainsi  agité  sans  nuire  a  la  stabilité  de  ces  appareils. 

Préparation  du  carbure  de  sodium,  —  Le  dispositif  employé 
est  le  même,  mais  la  préparation  est  plus  courte.  On  porte  rapide* 
ment  la  température  du  bain  à  220®,  puis  on  maintient  cette  tem* 
pérature  entre  220-230<*  le  carbure  monosodé  qui  a  commencé  a 
se  former  avant  200''  se  décompose  ensuite  en  présence  du  sodium 
non  encore  atta((ué  : 

ou  sous  l'influonco  seule  de  la  chaleur 

îCîNnlI  =  C:2Na2  +  C^IP. 

Lo  produit  blanc  final  est  constitué  uniquement  par  du  carinire 
do  sodium  C*Na*. 

Lo  dispositif  indi({ué  permet  de  préparer  (fuelques  centaines  de 
grammes  de  carbure  dans  Tespace  do  deux  heures. 

Il  (.'st  d^ailleurs  facile  d(^  concevoir  des  appareils  à  agitatioa 
mérnnicjue  utilisables  pour  la  préparation  en  grand  de  ces  pro- 
duits. 

Os  deux  modos  de  préparation  s*expli({uent  par  Fétude  appro- 
londie  de  Faction  du  sodium  sur  Tacétylène,  étude  exposée  dans 
la  note  suivante. 

iTravoil  f;iit  au  laboratoire  de  chimie  gi'-mtrale,  n  Tlnstitul  de  Lille.; 

N"*  26.  —  Action  du  sodium  sur  Tacètylène; 
par  H.  Camille  MATIGNON. 

Les  nirlhoiles  de  |)rcpanUion  du  carbure  de  sodium  et  de  Tacé- 
iylèno  monosodé  exposées  dans  la  note  précédente  reposent  sur 
les  laits  suivants  : 

i.  —  Kiilre  sa  lompératurt»  dcî  fusion  et  celle  de  190*,  le  sodium 

iléi'omhosf  racétvlrniî  aver  formation  d'acétvlène  monosodé 
Il  i> 

( V-'H2  +  Na2  =  (jaMuil -f  IL 


C.  MATIGMOM.  115 

Voici  les  résultats  d'une  expérience  prise  au  hasard  parmi  un 
grand  nombre  d'autres  analyses  : 

l""  8  gr.  de  sodium  contenus  dans  un  ballon  sont  chaulTés  dans 
les  conditions  spéciales  indiquées  plus  loin,  au  milieu  du  gaz  acv- 
tylène  maintenu  à  une  température  ne  dépassant  pas  190^.  Le 
poids  du  ballon  reste  constant  quand  Taugmentaiion  atteint  8'%5. 
L'augmentation  calculée  pour  la  formation  du  composé  C^NaH  est 
de  8'',7  ; 

2^  I^  matière  est  décomposée  soigneusement  par  Tcau  et  la 
solution  soumise  à  un  dosage  alcalimélrique  donne,  trouvé  : 
Na,  47.97  —  calculé  pour  C^XaH  :  Na,  il,dl.  Il  importe  de  ne 
projeter  la  substance  dans  l'eau  que  par  portions  très  petites, 
sinon  il  se  produit  une  réaction  explosive  avec  mise  en  liberté  de 
•'harbon  ; 

8'  U^'jOfîàS  de  C'NaH  sont  décomposés  par  une  petite  ((uantité 
li'eau  placée  dans  une  éprouvetto  au-dessus  du  mercure.  Us  don- 
nent 28**,6  d'un  gaz  entièrement  absorbable  par  le  protochloruro 
de  oui\Te  ammoniacal.  La  quantité  d'acétylène  calculée  est  de  SO^^^â; 
i""  La  substance  est  soumise  à  une  combustion  dans  un  courant 
d'oxygène  pour  doser  son  carbone  et  son  hydrogène.  La  nacelle 
renfonnant  la  substance  est  recouverte  d'une  couche  d'un  mélange 
de  cliromate  de  plomb  et  de  hichroniato  de  potasse  pour  mettre 
lout  l'anliydndt*  carbonique  eu  libiTto.  L'analyse  donne  :  trouvé, 
«:,  4y.-il  ;  H,  â.O— calculé  pour  C^NalI,  C,  oO.O  ;  H,  2.UH.  l/excès 
■rhydrogène  provient  du  mélange  des  chromâtes  insunisaminent 
d'-ssé'.'ht'*. 

IL  —  Au-dessus  de  210^,  les  deux  atomes  d'hyrlrogène  sont  tous 
•îi^ux  ^uhstitués.  On  obtient  alors  le  carbure  «le  so<limii 

(:2ii2-fNii2  =  (:2Na2  +  n2. 

1'  ^l-^:>  de  sodium  chaufl'és  jusqu'à  250"  n'augmentent  [ilus  de 
jr.ii-  dans  Tacétylène  (juand  la  variation  atteint  2'^^».  Augmen- 
itit.  jî.  lâlculée  pour  la  transformation  on  (l*Na^  2«^7  : 

'À  Le  -ôJliuin  est  jlosé  par  la  métho'le  alcalimélrique;  j'ai  trouvé  : 
N.K  ♦'■i.:i  —  calculé  pour  (^*Na*,  Na,  r)5.7.  Le  caihure  «le  sndiuiii 
e-l  encore  plus  exposé  rjue  racétylèiie  mono>o(lé  à  pro^luire  des 
riaolions  exf^losives  en  se*  ilécoinposant  par  l'eau,  (les  réactions 
'■xj.l'j-ivHS  mettent  du  cltfirbon  «mi  liberté  : 

.lMi»',llii;J  de  carbure  déi'omjMjsés  par  l'eau  ont  lourni  <U''',0(.I 
ie  ^'tA  îicé'tylène  à  0^  et  700  mm.  La  quantité'  calcnléi»  est  01' ",70. 
L-  j'rntôchlorure  de  cuivre  aninioniaeal  ahsori»e  enlièriMuent   le 


gaz  provenant  de  la  réaction  ;  il  ne  reste  qu'une  bulle  gumat 
{leine  visible  ; 

4*  Un  dosage  de  carbone  et  d'hydrogène  a  dOQiiiJ  lesvi 
Biiivantes  :  IrouvL^  C,  33."  ;  H,  O.i  —  calculé,  C,  31.28  ;  H,  OJ 

m.  —  A  partir  de  210-220".  l'acijlyK'ne  raono&odé  se  décompa 
en  BCélviènc  et  carliure  do  sodium 

SO'HNa  =  Cmî+  C'Na». 

De  l'acélylène  inonosodé  prt-paré  entre  180  et  185°  a  èlé  analyi 
puis  chaulTé  pendant  trois  heures  dans  un  courant  d'hydrc^éof 
une  température  progressivement  croissanLe  jusqu'à  ^30"  : 

1'  Le  liallon  éprouve  une  diminution  de  poidfi  correspondanl 
la  décomposition  indiquée  par  l'équation  précédente.  t('i<',l  d* 
tyléne  monosodé  ont  diminué  de  'i",l  quand  la  quantité  calcuU 
était  de  <",3  ; 

2*  Le  composé  final  a  bien  la  composition  de  l'acétylèoe  disodi 
L'analyse  donne  :  Na,63.2  —  calculé  pour  C'Na*,  Na,65.7. 

Il  importe  pour  réaliser  colle  décomposition  de  cliauITer  propre 
ûvement  la  masse,  car  même  eu  Uf^itant  énergiquemeut,  il  sepn 
duit  une  réaction  explosive  avec  mise  en  liberté  de  charbon.  Gel 
réaction  explosive  s'est  produite  dans  plusieurs  expériences. 

IV.  —  Dans  les  niâmes  conditions  de  température,  âiO-âîO', 
fiodiuin  transforme  l'acétylène  monosodé  en  acétylène  disodé  : 

CHNa  +  Na^C'NB'  +  H. 

Ou  sodium  est  transiormé  en  acétylure,  puis  additionné  dO 
quantité  de  sodium  nécessaire  pour  opérer  la  décomposition  pi 
cédentc  ;  un  chaulTe  ensuite  Jusqu'il  â30°  dans  un  courant  d'hyd 
gène  sec.  A  la  ttn  de  la  réaction,  lu  matière  d'abord  j^ise  par  sn 
de  la  présence  du  sodium,  devient  homogène  et  prend  une  bfl 
teinte  blanche. 

1"  On  a  dosé  le  sodium  par  voie  humide.  L'analyse  dono 
trouvé,  Na,  «4.2  —  calculé,  65.71  ; 

2'  Il  n'existe  plus  qu'une  trace  de  sodium  dans  te  produit  tli 
comme  le  montre  l'étude  des  f^z  recueillis  dans  la  dëcomposil 
par  l'eau.  0",0388  donnent  12",Ô2  de  gaz  (0"  et  1(KI  mm.) 
laissent  un  résidu  en  hydrogène  de  0'^,20  après  absorption  pai 
protochlorure.  Le  poids  précédent  de  carbure  pur  donnerait  18™, 
d'acétylène. 

L  V.  -^  Toutes  les  réactions  précédentes  elléctuées  quantil 
K  vement,  avec  production  de  substances  pures  très  blanches, 
■^HOVWt  Atre  ainsi  réalisées  que  si  l'on  opère  dans  des  coodil 
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oien  déterminées.  Par  exemple,  on  n'obtient  jamais  ({u*nne  masse 
sharbonnense  quand  on  fait  passer  racétylcnt;  h  teinpératiiro  con- 
Tenablc  sur  du  sodium  placé  dans  une  nacelle.  Il  importe  de  renou- 
veler constamment  la  surface  du  sodium  libre  dans  ratmosphèro 
d'acétylène^,  non  pas  pour  multiplier  les  points  d'allaque,  mais 
surtout  \yo\ir  les  varier,  dans  le  but  de  soustraire  les  parcelles 
fomu-es  à  Taction  de  la  chaleur  dégagée  par  la  continuation  de  la 
réaction   dans  leur  voisinage  ;  sans  cette  précaution,  la  chaleur 
décompose  partiellement  le  produit  avec  misi^  en  liberté  de  char- 
bon, au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation.  I/idée  précédente  m'a 
conduit  à  agiter  le  sodium  dans  Tatmosphère  (racotylène  et  j*ai  pu 
ainsi  obtenir  des  produits  purs. 
\1.  —  L'acétylène  n'agit  point  à  30O*  sur  l'amalgame  de  sodium 

(Travail  fait  au  Idboral(»ii*c  ilo  chimio  griiéralo,  à  rinstiliit  dr  lAWc) 

N'  27.  —  Etade  sur  ressence  de  menthe  poivrée  indigène; 

par  M.  Eugène  CHARABOT. 

Je  n'ai  trouvé,  dans  la  littérature  chimique,  aucune  donnée  ana- 
lyiiipie  bien  précisai  sur  l'essiMice  de  menthe  franraisc».  Diuis  le  but 
•1»^  rombler  cette  lacune,  j'ai  mesuré  l<»s  constantes  pliysicpios  d<î 
'j»i^'I'jn«*>  j»roduits  purs  et  «losé  les  élhrrs  <'()inposés  du  nuMilhol, 
I"  rii».  iithol  libre  et  la  menthone  dans  ces  pnxhiils. 

.l'ni.  en  outre,  jléterniiné  les  acides  combinés  av«'c  \r  nifnlhnl. 

Aj-ri's  >aponification  jle  l'essencN»  île  nirntlie  au  in»>y('n  de  hi 
'jtiantiti"-  tliéoriipie  de  polas-ie  alcoolique  et  addition  d'eau,  j'ai 
décant*'*  l'huile  qui  surnafreait  ri  enlevé  les  dernières  Irat-es  d'es- 
senee  en  faisant  passer  la  sohition  aqueuse  à  travers  un  liilrt; 
mouillé. 

L'jdi*ool  a  été  chas-^é  ]>ar  «listilialion,  la  li({u«'ur,  eoncenirée,  les 
îj'idi--  or^niques,  déplacés  par  l'acide  sulfunjpu"  dilué  et  entraînés 
|>.ir  un  f*ourant  de  vapeur  d'eau.  r,etlf  d(»rnière  opération  a  élé 
etTectuée  en  adaptant,  au  ballon,  un  appareil  à  tlistillaliou  l'rae- 
li:ïnn»'e,  de  façon  à  obtenir  la  totalité  des  aeidrs  en  pn^'srnre  iTune 
faible  quantité  d'eau  condensée. 

Il  s'est  formé,  au-dessus  de  l'eau  recueillie,  une  pelili'  eoin'hr 
linile?ise  que  j'ai  séparée.  Le  produit  ainsi  obtenu  répandail  l'odcMU' 
d^sa;:réable  de  l'acide  valérianique.  Le  sel  de  so<liiun  de  eel  aeide. 
purilié  par  plusieurs  cristallisations,  a  été  transformé  eu  sel  «l'nr- 
jrent.  L<*  dosage  de  l'argent  a  donné  des  nombn»s  conenrdant  avec 
^•ux  qu'exige  la  théorie  pour  le  vaJéria/iafp. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOGIÉTfi  CHIMIQUE. 


La  solution  aqueuse  des  acides  volatils  a  été  saturée  incoinplèlo> 
ment,  puis  soumise  à  un  nouvel  entraînement  au  moyen  de  li 
vapeur  d'eau.  J*ai  pu  séparer,  après  plusieurs  cristallisations,  un 
sel  de  sodium  que  j*ai  transformé  ensuite,  par  précipitation  frac- 
tionnée, en  sel  d'argent.  Celui-ci  se  présente  sous  forme  de  belles 
aiguilles  donnant,  à  Tanalyse,  des  nombres  concordant  avec  11 
formule  C«H30«Ag. 

L'essence  de  menthe  française  renferme  donc,  comme  les  essen- 
ces anglaise  et  américaine,  les  éthers  acétique  et  valérianique  du 
menthol. 

Le  dosage  des  éthers  a  été  effeclué  par  saponification  au  moyen 
d'une  solution  alcoolique  demi-normale  de  potasse  et  titrage  de 
Texecs  d'alcali. 

Pour  la  détermination  du  menthol  total,  j'ai  suivi  la  méthode 
préconisée  par  MM.  Power  et  Kléber,  consistant  à  chauffer,  avec 
de  l'anhydride  acétique  et  de  racélale  de  sodium,  l'huile  qui  pro- 
vient du  dosage  précédent  et  à  évaluer  ensuite  Téthor  acétique  du 
menthol  dans  le  produit  acétylé  lavé  et  séché. 

La  menthone  a  été  transformée  en  menthol  par  hydrogénation 
au  moyen  du  sodium  et  de  Talcool,  le  menthol  a  été  dosé  sur  le 
produit  ainsi  traité,  l'excès  du  nombre  trouvé  sur  celui  obtenu  pri- 
mitivement correspond  à  la  menthone  existant  dans  l'esscnc^^. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


[K'Dkiti-  j  18* 

Pouvoir  rotatoire  à  18"  [l  =  l'.O"* 

Kihers  

Mootliol  libre 

Monihol  total 

Menthone 


I. 

ré(*olit>e 
eu  181)0. 


0,l»:il 

y. 5  "i 

40.0 
î».0 


II. 

B  •  ■  B  5  «:  B 

rAooltfe 
en  1M<(i. 


0,ÎHK 
-îi*54' 
10.0  % 

43.7 
8.8 
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La  méDie 
rectifiée. 


0,918 
-  7*06' 

9.8  •'• 
37.8 
43.5 

ÎI.6 


IV. 

B«»B>L-B 

rét-oll^ 
en  I8M. 


0,918 
—  6»40' 

7.1 
38.7 
il. 3 

8.9 


•i 


MM.  Power  et  Kléber  ont  obtenu,  avec  les  essences  exotiques, 
les  nombres  suivants  : 


Tablrau 
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MEÏITH  -: 

ilu  Japon. 


DeBMiê  à  !»• 1     O,»06-0,1i0:-| 


PoBvoir  roUtoire  ;/  =  lOO""; 

ÉUiers 

Veitbol  lotal 

M«atbODe 


—  4ti  à  -31 


MRÏITIIB 

irAiiiérï«|Uc. 


i5-G0  • ', 


NRXTHr 

Aiii£lni»e. 
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:l   M.  CBorr  a  troBvé  t»-lJOO  de  mentlioie  dam  l'eisence  di*  menthe  aiiL'laise. 


La  différence  entre  l'essence  française  et  les  produits  exoticjues 
réside,  comme  on  le  voit,  dans  les  constantes  physitiues  et  nolani- 
ment  dans  le  pouvoir  rotatoire. 

Modilication  de  F inûorescence  de  la  nwntlw  poivrée  (en  collabo- 
ration avec  M.  Ebray).  —  Les  fabricant >  d'Iniiles  essenliellos  et  les 
agriculteurs  du  sud-est  de  la  France  appellent  «  menthe  basiliipire  » 
une  espèce  de  menthe  poivrée  présentant  la  curieuse  particularité 
de  porter,  à  côté  de  tiges  normales,  trautres  ti^^^s  terminées,  non 
pas  par  des  fleurs,  mais  par  des  espèces  de  ;:rappes  semblables 
aux  sommités  fleuries  du  basilic  njirés  la  chute  des  pétales.  Ce 
phénomène  s'observe  fréquemment  ilaiis  les  champs  de  monlhc 
poivrée  du  midi  de  la  France. 

l'ar  l'examen  microscopi«pie,  nous  avons  cuiHtalé  la  pré-^t-nce 
•i'une  huile  brune  dans  la  partit»  modiii'M?,  taudis  tpie  la  lij^v  unli- 
Qrtire  laisse  suinter  une  essence  in«*olun». 

Le  même  pied  porte  frétpuMnnu'iil,  à  l.t  fois,  plusieurs  branches 
normales  et  |>lusieurs  bnmches  «  basili^piécs  w. 

En  faisant  une  se(*tion  au  point  où  prend  nai^-^ancr  la  partit* 
transformée,  on  observe  au  microscope  une  piqûre  d'ins«M'le.  On 
constate  aussi  l'atrophie  des  fonctions  de  la  plante  >oiis  l'iuIhuMice 
•lu  parasitisme  :  les  sommités  modi liées  ne  thMiris><Mit  |)as,  elles 
ïirmblent  porter  des  graines,  mais,  on  n'y  rencontre,  en  réalité,  ipie 
ries  groupements  de  feuilles. 

La  cause  qui  modifie  l'inflorescence  de  la  menthe  poivrée  étant 
«l-.'terminée,  il  était  intéressant  d'examiner  l'huile  essentielle  éla- 
I  orée  par  les  liges  dites  •basiliqiu'-es  v. 

Nous  avons  distillé  séparément  un  j»etit  lot  dt»  plantes  jirovriiant 
i  un  champ  dévasté  pîir  la  maladie  >igiiab''e,  L'imile  e><enlielle  <|ue 
H'-ns  avons  ainsi  obtenue  était  douée  d'une  odeur  très  conumiue. 
Pliie  déviait  vers  la  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière, 
t.iii.lis  que  l'essence  exlrailo  fh  j tin nlc>  nonuulo  est  lévu'^yve. 


L'nnalyae  de  ce  proiluU  nous  n  donm-  les  r&iillats  suivanls  l 
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L'psserice  n"  i.iHudiéeiians  ce  ijui  précède. provenait  de  pltfl 
saines  cultivées  dans  un  diamp  voisin  de  celui  qui  nous  a  Ion 
noire  Misnlîllon  d'essence  dile  «  tm&iliqu^-e  ». 

Nous  avons  fractionna  les  deux  produits  sous  pression  nom 
et  étudié,  comparativemeni,  Ji's  ponvoirs  rotatoin's  dos 
Irncliûiis  corri.ispondantes  : 


..«-.««.,. 

—  1 

1,      Annl  lOfi- 

11,3»/, 
11.8 

8.i 

7.9 
37  .S 

n.o 

itùaul 

de  -  5-.W 
-4 
-1,30 
+  •.10 

+  o,;u 
-Ii,i3 

8. 

n. 

10. 

•.,  a(..i.iii  J«  +^J 

vn  m'T° 

Nous  remarquons  que  les  pouvoirs  rolaloîres  des  rruclious  a 
respondantes  varient  dans  le  même  sens. 

En  résumé,  l'inflorescence  de  la  menthe  poivrée  est  suscept 
d'ôlre  modiliée  sous  l'inllueiice  d'une  piqûre  d'insecte;  Tet 
élaborée  est  alors  dexlrogyre,  sa  densité  est  plus  élevée,  ! 
teneurs  en  menthol  et  en  menthone  plus  faibles  que  dans  16  ^ 
d'une  essence  normale. 
(Travail 


N"  28.  —  Contribution  à  l'étude  des  dérivés  snlfonAs 
du  camphre;  psir  M.  A.  R£yCHLER. 

M.  Cuzeneuve  (I)  n  décrit  dan»  ce  Bulletin  une  série  de  s 
tances  obtenues  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  s 
camphre  monochloré.  Les  corps  en  question  rôsultenl  d'une  aRj 


il>  Bill.  Soc.  ebim.,  a*  tèm,  I.  3,  p.  ( 


t.  4,  p.  716:  I.  G,  p.  Wl. 
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ration  profonde  de  la  matière  première.  Ils  sont  exempts  de  chlore 
et  constituent  en  général  des  dérivés  d*un  noyau  en  C^. 

D*aprè5  M!^I.  Marsh  et  Cousins  (1)  on  chaufTe  au  bain-mario 

pendant  une  douzaine  d'heures  une  solution  chloroformi([uc  d'à- 

ehlorcamphre  (1  mol.)  et  de  chlorhydrine  sulfuricfue  (2  mol.).  On 

obtient  ainsi  un  acide  C*<>H**(j10S0^H.  Le  p- ehlorcamphre  ainsi 

<\iie  les  camphres  monobromés  peuvent  servir  de  point  de  départ 

à  la  formation  de  substances  analofçues.  Ces  acides,  qui  sont 

inchstalisablesy  et  dont  on  n'a  établi  la  formule  que  par  l'analyse 

lie  quelques  sels,  paraissent  être  de  véritables  produits  de  sulfo- 

nation. 

Enfin  MM.  Kipping  et  Pope  (â)  ont  attaqué  le  camphre  par 
Facide  sulfurique  fumant  ou  par  la  chlorhydrine  sulfurique  (8). 
Partant  de  la  masse  brune  ainsi  obtenue  ils  ont  préparé  successi- 
'  vement  un  sel  de  sodium  brut  et  un  chlorure  d'acide  brut.  Ce 
dernier,  purifié  par  des  cristallisations  fractionnées  dans  Téther  de 
pétrole  et  dans  la  ligroîne,  s'est  laissé  transformer  partiellement 
eaun  chlorure  cristallin  C*<>H*sOSO*Cl  fusible  vers  ISS*»,  corres- 
pondant à  un  acide  fusible  à  56-58**.  Cet  acide  parait  n'avoir  pas 
été  analysé. 

Quant  à  Taction  de  l'acide  sulfurique  proprement  dit  (H«SO*), 
elle  est  vraiment  mal  connue.  Vers  100*»  elle  est  assez  énerj^ique 
et  donne  entre  autres  produits  de  la  camphrephorone.  A  basse 
température  l'attaque  est  au  contraire  très  faible,  ainsi  que  le 
'léinontre  l'essai  suivant.  Ayant  mêlé  h  froid  45  gr.  de  camphre  et 
SÛgT.  d'acide  sulfurique  j'ai  obtenu  au  bout  de  quelcjne  temps  une 
raas>e  homogène,  sirupeuse,  de  couleur  orangée.  Après  (piekiues 
jours  de  contact,  j'ai  versé  le  tout  dans  de  l'eau  et  récupéré  14  gr. 
de  camphre  non  attaqué. 

Si,  au  lieu  d'employer  le  camphre  tel  quel,  on  commence  par  le 
fcoudre  dans  de  l'acide  acétique,  la  réaction  avec  l'acide  sulfu- 
rique devient  plus  vive.  Mais  cette  réaction  ne  donne  lieu  à  la 
forDiaiion  directe  d'un  acide  camphresiulfonique  cristallisf}  que  si 
le  dissolvant  employé  est  de  T anhydride  aciHique. 
Voici  les  détails  d'une  opération. 

A  deux  molécules  d'anhydride  acétique  j'ajoute  assez  lentement 
une  molécule  d'acide  sulfurique  pur  (66*»B,).  La  réaction  est  très 

Ij  Cbem.  Soc,  1891,  p.  960. 

il  Ibid.,  t.  63,  p.  573. 

1'^)  L'acide  fumant  ne  peut  renfermer  plus  de  15  0/0  d'anhydride  et  son 
■'Ction  sur  le  camphre  ne  peut  durer  que  20  secondes^  sinon  la  réaction  ne  se 
l3i«9e  plus  maîtriser  el  conduit  à  la  carbonisation  de  la  substance  org;iu\(\w(^. 


oxolhermic{iie,  el  nécessilo  l'emptot  d'un  mélangd  r^lrig^ntnt.  B 
Tournil  im  liiiiiids  épni&,  à  peine  coloré  en  jsuDe  vinei 
luant  un  anhydride  niixlo  Hcélo-siilfurique,  sur  leqaet  l'allcal 
a  déjà  élé  alliréo  par  M.  FranchîmonL  (1).  A  ce  liquide  on  i 
ensuite  une  inolûciite  du  eomplire  it  l'éUit  grossièrenienl  pulW 
et  on  agile  le  mt-lange  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  parfatl 
homogène  (!2). 

Ce  mélange,  d'abord  très  épais,  devient  assez  rapîdemettl  b 
coup  plus  fluide.  La  crislallisalioii  li'na  acide  camphresaltomiâ 
av  commence  toutefois  c|u'après  plusieurs  heures,  et  ae  poan 
Irés  lentement.  Le  rendement  maximum,  environ  fiO  0/0  ilftfl 
quantité  théorique,  no  se  trouve  réalisé  qu'après  uiiQ  couffef 
semiiinus;  mais  deux  ou  trois  jours  sulïlsent  pour  atteindra  II 
-40  0/0  (Ibi  gr.  de  camphre  donnant  environ  00  gr.  do  l'adde  c 
tallin). 

Pour  purilier  les  cristaux  il  sufllt  de  les  essorer,  par  i 
la  pompe,  et  de  les  laver  à  l'éther.  Séchés  rapidemei 
Assiette  poreuse,  ils  représentent  immédialemenl  de  l'a 
plircsulfonique  pur. 

La  litjuour  mère,  versée  dans  beaucoup  d'eau,  dépose  li  f 
granàe  partie  du  campiire  non  attaqué,  et  Tournit  uns  solol 
aqueuse,  d'où  l'on  peut  extraire  un  acide  cumplii-esulfoiiique  no 
phe.  A  cet  efl'ot  on  commence  par  écarter  l'acide  sulfurique  Ui 
6»  «joutant  à  la  solution  bouillante  une  quantité  suttlsante  de  a 
bonate  harytique.  On  lUtre,  et  par  une  addition  prudi^nte  d'ao 
sulftiriquo  étendu,  on  précipite  exactement  l'excès  de  baryte  i^oi 
Après  une  dei'niore  llllration,  on  concenlro  jusqu'à  consistu 
sirupeuse,  et,  en  rét^oulant  au  besoin  de  l'eau,  on  contimiel'él 
poralion  Jusqu'à  ce  que  le  résidu  nc  sente  presi|ue  pli»  Ym 
acétique.  Jl  reste  alors  un  acide  sirupeux,  qui  parait  répondre  1 
aussi  à  la  Formule  CxH^OSUaH. 

Voyous  uiuiiitenant  quelles  sont  les  propriétés  des  eubstanol 
ainsi  préparées. 

l.  L'acide  crisUllin  G"»H"ÛSO"H.  —  Obtenu  tout  d'abord  s 
la  forme  do  grosses  lames,  il  se  laisse  aisément  recrbUlliser  di 
l'acide  acétique  et  forme  alors  de  beaux  prismes  birérringenls. 

licst  très  soinble  dans  l'eau,  à  laquelle  il  communique  tinarr 
goâl  légèrement  suciV;.  Il  est  pou  soluble  dans  t'acide  i 

(t)  Comptée  rtnitaa,  \.  93,  p.  1051. 

(1)  1.AK  trois  suhalannas  pi'uvr>iit  Atn 
Pour  li'ilv  la  coloritloQ  de  la  mnaan, 
nlun  (bd  Ût^à  ia  fO.  ou  mieux  cdcoi 


mtlang^'ca  daus  un  ordre  qadenn 
I  esl  Kss(^atiat  d'a|>tr«r  i  basM  l« 
>  do  0  à  10*). 
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froid,  presque  pas  dans  l'éther.  —  Il  est  exlréinement  seiisitile  a 
rétat  hygrométrique  de  Tair,  et  se  li({uélie  ou  se  dessèche  suivant 
le  degré  d*humidité  de  l'atmosphère. 

ChaufTé  en  tube  capillaire  il  subit  ^généralement  une  contraction 
vers  lâO**.  Mais  ce  changement  d*uspect  ne  corres[>ond  qu'au 
départ  de  l'humidité  adhérente.  L'acide  sec  reste  incolore  et  inal- 
léré  jusque  vers  10O*.Il  se  décompose  avec  boursouflement  et  fond 
en  une  masse  brune  à  19â^. 

Lorsqu*on  décompose  vers  200^  une  quantité  un  pou  considérable 
de  substance,  on  perçoit  nettement  une  odeur  de  carvacrol. 

La  composition  quantitative  de  l'acide  se  trouve  établie  par  les 
résultats  analytiques  suivants,  lesquels  ont  été  fournis  par  un 
échantillon  lavé  à  féther,  séché  rapidement  h  Tair  libre,  et  con- 
»en'é  (lendant  18  heures  dans  un  exsiccateur  à  acide  suHuri(puî  : 

Humidité  (déga^rée  ii  iS5®  dans  nn  cournnt  trair  sec) 3.00  o;^ 

Soufre  (déflagration  avec  le  rnélnii^'o  de  carboiiute  et  de  niti-iite)  13.31 

Hytii-ogène  (combustion  sur  rhroniate  de  plum))) 7.0*2 

tlarhone  (combustion  sur  chromate  de  plomb) 50. 13 

11  résulte  de  là  que  la  substance  sèche  renferme  0/0  :  51, OU  de 
:arbone,  6,90  d'hydrogène,  18,75  de  soufre  et  27,36  d'oxygène  ila 
théorie  veut  15,72,  6,02,  13,80  et  27,50). 

Le  titrage  acidimétriqiie  et  la  détermination  cryoscojiicpie  du 
poids  moléculaire  confirment  la  formule  ad  mise. 

En  r^olution  aiiucust*,  la  sul)Slan«N.»  est  dextrogyre.  Pour  une  solu- 
tk-n  à  10  0  0,  j'ai  trouvé  [a]^  =  +  21°. 

La  solution  aqueuse  dt»  rinin;  ari<le  ne  donne  aucun  trouble  \mv 
If  cblurure  de  baryum,  l'ne  éljidiilion  de  ([uehju'^s  instants  mvo«' 
unexi-esde  potasse,  ou  même  avec  de  Tai-ide  nilri<jut»,  n«*  ii'ud 
î  a-  li^  soufre  plus  facile  à  découvrir.  C<*t  él»''meul  s»'  trouve  donc 
îîvs  solidement  fi.xé,  et  la  nature  sulfon«M'  de  l'acide  ne  fait  pa>  le 
iiuindre  doute. 

Viivmi  les  dérivés  salins  de  Tacide,  j»-  n'ai  jiréparé  que  los  s!ii- 
vrtnts  : 

['*  Le  SffI  (f  ammonium  forme  di»  petit-^  prismes  brillants.  11  e-^t 
frès  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il  conuuuniqueime  saveur  fraiciie 
'j[  un  arrièrt^goùt  sucré. 

L'analyse  de  ce  sel  indique  0  0  :  5,58  d'azote  et  12,05  de  smifre 
la  théorie  veut  5,62  et  12, «5'  ; 

2^  Le  se/ rfe  Aarn//ii  ;  croûtes  cristallines,  solubles  dans  l'eau; 

3'  Le  5e/  neutre  de  quinine  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dé\e- 
!oii[»e  une  magnilique  fluorescence  ))Ieue.  Par  l'évaporaliua  ra^ivlo 


ilu  diftfiolvunt,  il  se  dessècheen  un  résidu  ^mmeux.  A  lu  suiinTafl 
(■vaporation  niotlL^rép,  il  criBlallise  lenlemenl  en  pelils  prismca;  I 

i"  L<^  sel  basique  de  quinine  est  beaucoup  nioine  Boluble  t|iial 
précétleol.  mais  reste  volonlierî;  en  solulion  sursaturée.  Il  csl  ■ 
sible  sous  l'eau  bouiUanU?.  D'uiie  solution  convoD«bteaiout  coDOfl 
ti-ée,  il  crislallise  en  longues  aiguilles,  J 

J'ni  étudié  en  outre  une  série  de  dérivés  immédiats.  m 

B)  Le  clilonire  de  camphresiiUonyle  C"'H'H)S(J*a.  —  M 
prépai'er  ce  corps,  on  met  en  présence  des  quantités  éqoiMl^| 
lairee  d'acide  ramphresulfonique  et  de  perchlonire  de  p|l^^^| 
Le  mélange  se  liquéfte  assez  rapidement  et  manifeste  <iAi|^^^| 
uieut  spontané  iju'il  est  avantageux  de  combattre.  AprèS(|n|H 
licures  de  repos,  on  verse  le  tout  dans  beaucoup  d'eau  froiilv.  ■ 
obtient  ainsi  une  matière  solide  insoluble,  qu'il  suffit  de  Irihn 
avec  de  l'eau  et  de  laver  soigneusement  pour  avoir  un  pro4g 
presque  pur.  Pour  achever  la  purification,  on  dissout  le  produit  m 
mck>ux  dans  de  l'éther,  on  dessèche  la  solution  par  du  cblorure  1 
calcium,  on  la  filtre  et  on  l'évaporé.  Un  obtient  alors  dusplendid 
cristaux  biréfringents  qui,  suivant  la  rapidité  de  l'évapOTatiM 
conMituent  de  larges  lames  ou  de  volumineuses  trémies.  Renfl 
menl  presque  quantilatif.  ■ 

La  subsltince  Tond  san^  décomposition  à  67-68".  Elle  est  iam 
lublo  dans  l'euu,  très  peu  soluble  dans  l'élber  de  pétrole,  aisémli 
dans  l'étlier.  —  L'eau  l'atlnque  très  lentement  à  froid,  un  peuple 
rapidement  k  chaud.  I 

Le  dosage  du  chlore  a  donné  14,0J  0/0  (en  tiiéorie  14,17  0/0),  I 

h)  Z.'«mi>/cMm/)Arp.vu//(îH/r/Hi-C'"H">OSO»AzH«.— L'amide^ai 
lii'nl  avec  la  plus  grande  facilité,  par  l'action  d'un  l'xcês  d*anun| 
ninquL'  concentrée  sur  le  chlorure  acide.  La  réaction  est  «xotbel 
mique  et  demande  parfois  à  être  modérée,  soit  par  re froid issemMJ 
soit  piu-  une  addition  ultérieure  d'anunouiaque  ou  d'eau.  Elle  donj 
naissunce  ii  un  produit  insoluble  qu'il  suiûl  de  laver  à  l'eau  e4i 
faire  cristalliser  dans  l'alcool,  pour  le  transformer  en  amide  puM 

Mais  ici  une  difficulté  se  présente.  Quoique  l'acide  et  le  chlonn 
acide  soient  des  substances  bien  caractérisées  et  se  présenM 
constamment  avec  les  mémespropriélés  extérieures,  le. même  poH 
du  fusion,  etc.,  l'amide  revêt  deux  formes  nettement  distinctes.   ' 

Los  premiers  cristaux  déposés  d*une  solution  alcoolique  bou9 
lante  sont  des  lamelles  fusibles  à  ^SO*.  La  liqueur  mère  dépoM 
itprvs  concentration,  de  petits  prismes  fusibles  à  lâô-lSf)",  et  oevà 
et  continuent  à  se  reproduire  ii  mesure  que  l'on  poursuit  l'évapoil 
tÛUk'ik  ilûfiolvaM.  -  -^ 
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Pour  citer  un  exemple,  je  dirai  que  26  gr.  de  chlorure  acide  ont 
fourni  environ  8*^  de  chaque  espèce  de  cristaux. 

Les  deux  substances  donnent  à  Tanalyse  (calcination  sur  chaux 
sodée'i  des  chiflres  à  peu  près  identiques.  La  première  renfornu* 
5.90  et  la  deuxième  6,06  0/0  d'azote  (teneur  théorique,  6,000/0). 
Lmterprétation  de  ce  cas  d'Lsomérie  parait  devoir  offrir  des  diiii- 
cultés  et  appelle  des  études  ultérieures. 

c)  Uanilide  camphresulfonique  C«oH«50SO«AzHC«H».  —  Des 
poids  égaux  de  chlorure  acide  et  d'aniline  bien  sèche  ont  été 
chauflés  pendant  une  couple  d'heures  au  bain-ninrie.  La  masse  u  été 
ensuite  triturée  avec  de  Teau  acidulée.  Le  résidu  insoluble,  lavé  à 
grande  eau  et  séché  sur  assiette,  a  été  recristallisé  dans  Talcool  et 
a  fourni  de  volumineux  prismes  biréfringents,  fusibles  à  liO"". 

L'anilide  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
réther.  —  là  gr.  de  chlorure  acide  ont  fourni  iO'%5  de  beaux  cris- 
taux, parfaitement  homogènes. 

d)LétherphényUqueC^m^H}^OH:m^.  —  Obtenu  par  raetion 
\  da  chlorure  de  camphresulfonyle  sur  une  solution  alcoolique  de 
L  phénate  de  sodium;  ce  corps  se  présente  sous  la  forme  d'une 
^  huile  épaisse,  insoluble  dans  Feau  et  douée  d*une  odeur  faiblement 
phéaolique. 

e)  L'oxiow  C*®H*5/™1**.  —  Pour  préparer  cette  substance, 

j*ai  eu  recours  à  la  méthode  générale  de  lieckmann.  J'ai  mêlé  à  la 
température  ordinaire  16»',6  d'acide  camphresulfonique,  une  cen- 
taine de  centimètres  cubes  d'alcool  et  des  solutions  a(|ueuses  con- 
centrées de  10  gr.  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  20  gr. 
de  soude  caustique.  Après  une  douzaine  d'heures  de  repos,  W 
mélange  a  été  chauffé  pendant  une  heure  au  bain-marie.  Neutralisé 
ensuite  par  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  il  n'a  pas  tardé  à  se 
prendre  en  un  enchevêtrement  de  fines  aiguilles  cristallines.  Les 
«iiux-mères  ont  fourni,  après  concentration,  une  deuxième  et  unt* 
troisième  cristallisation.  Ce  produit  brut  n'était  pas  constitué  par 
l'oxime  libre,  mais  plutôt  par  son  sel  de  sodium  mêlé  de  chlorure 
alcalin. 

Pour  obtenir  l'oxime  elle-même,  j'ai  dissous  les  cristaux  ascicu- 
iaires  dans  de  l'alcool  absolu  et  de  cette  solution  j'ai  précipité  le 
^xlium  par  une  addition  (non  excessive)  d'acide  chlorhydri(|ue 
concentré.  J'ai  écarté  ensuite  l'alcool  par  évaporation  spontanée 
'ians  un  courant  d'air  et  obtenu  des  cristaux  compacts  d'oxime 
impure,  incomplètement  solubJes  âans  ïulcool  absolu. 


Pnr  une  recristatlisatiou  leate  dans  de  l'alcool  iib&Dlu,  le 
a  furinéde  mRgnillques  prismes,  BttE)î(,'naat  lu  IwnpUfur  d'uo  m 
mètre. 

L'oxime  pure  esl  solublo  dans  l'eau,  peu  solutile  dons  l'ih 
froid,  mieux  dans  l'ulcool  boiiillaiit.  Elle  se  d^conipose  à  177-1 
en  laissant  une  masse  fondue  faiblement  brunie,  —  A  l'aDalyadi 
snbslance  a  accusé  0/0  :  û,GO  d'azote  et  12,12  de  Boufi-e  (la  Ûii 
dciiinnde  5,66  el  li.'^h). 

Comme  point  do  dL'part  pour  une  nouvelle  série  campholteî^ 
celte  oxiine  sulfonée  promet  d'être  une  matière  première  intl| 
santé. 

f)  La  pbênylhj'drazom  C*m"'<J^^^^^^^,^^^.  —  J'ai  prffN 

cette  substance  en  cliiiurTanl  au  baîn-murie,  penibinl  une  quînzi 
do  minules,  un  mâlange  de  là  gr.  d'acide  camphroâuironiquÊ  el 
tl  ^r.  de  phénylhydraKine,  en  présence  d'une  petitequantitéifAkl 
j'ai  obtenu  ainsi  une  maâse  fluide  jaunâtre,  que  j'ai  dissoute  ti 
environ  SOO  centimètres  cubes  d'eau  forlemenl  alcoolisée.  L*« 
de  10  à  11  centimètres  cubos  d'acide  cblorhydrique  coocenb 
déterminé  une  formation  rapide  et  abondante  de  petili*s  lamesB 
tallines  brillantes.  —  Dans  lo  but  d'augmenter  le  rendemert,  1 
en  assurant  la  dissolution  du  chlorhydrate  de  phénylhydmzin», 
ajouté  au  mélange  une  quantité  d'eau  assez  considérable  {SOO  oo.) 
laissé  le  tout  au  repos  pondant  <|uelqui>s  Iieures.  11  a  sufti  eoét 
rl'uneflllration  nia  pompe,  suivie  de  nombreux  lavages,  pourobU 
une  substance  absolument  pure.  Le  rendement  est  à  peu  p 
quantitatir. 

Une  rc cristallisation  par  dissolution  à  chaud  dans  un  mUu 
■l'eau  el  d'alcool  n'a  pas  donné  de  bons  résultats.  Ce  traitem 
occasionne  une  perle  île  substance  et  le  produit  recristallisé  pu 
moins  blanc  et  moins  pur. 

La  pbényihydrazone  camphresulfoniquc  est  insoluble  dans  Vt 
trùs  soluble  dans  une  solution  aqueuse  de  potassu  caustique.  1 
fond,  en  50  décomposant,  à  ^35°.  A  Iroid,  elle  ne  réduit  que  lei 
ment  la  liqueur  de  Fehiing.  A  chaud,  celte  réduction  est  énergi 
el  rapide. 

La  substance  (non  recristalliséf)  renferme  0/0  ;  8,87  d'nzol» 
9,86  de  Bouft-e  {la  thiîorie  exige  8,fi9  et  9,9i). 

g)  Um  substance  C"'H'«<^0*^[j^^^^' '""'.-  HCl  semble 

ftultcr  de  l'aclion  de  la  phénylhydrajtine  (S  ou  S  mol.)  sur  le  dl 
rtirc  de  camphreaulfonyle.  La  réaction  «  été  essayée  en  i 
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érée  et  a  fourni  un  abondant  précipité  cristallin.  Ce  pi*écipit(> 
'té  lavé  k  réther  et  recristallisé  dans  Talcool.  La  substanco 
?t  présentée  alors  en  fines  aiguilles  fusibles,  avec  décornposi- 
1,  H  119-151*.  £lle  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  se  décoin- 
>e  avec  effen-'escence  dans  une  solution  chaude  de  potasse 
iàlique.  Elle  réduit  rapidement  la  liqueur  de  Fehling  froide. 
Irois  essais  ont  fourni  des  produits  en  apparence  identiques. 
s  données  analytiques  ne  s'accordent  cependant  que  d'une 
iQîère  approximative  avec  la  formule  détaillée  ci-dessus.  J'ai 
>avé  0/0  :  5,21  de  chlore  et  11,88  d'azote  (la  théoiie  voudrait  7,9 
12,5).  J*ai  eu  probablement  entre  les  mains  un  mélange  do  deux 
Il  plusieurs  corps  difTéronts. 

n.  Uacide  amorphe,  produit  secondaire  de  la  sulfonation  du 
amphre,  se  forme  en  moindre  abondance  que  son  homonyme 
Tîslallisé.  —  Il  n'est  guère  purifiable  et  se  présente  sous  la  forme 
l*une  masse  sirupeuse  jaunâtre,  extrêmement  soluble  dans  l'eau. 

1®  Le  sel  baryiique  s'obtient  en  saturant  par  du  carbonate  de 
lianiim   une   solution  bouillante   de  l'acide.  La  solution  llllrée 
f\oQne,  par  évaporation  et  dessiccation,  un  sol  amorphe,  jaunâtre,, 
pulvérisable. 

Le  sel  analysé  avait  été  préparé  avec  un  carbonate  de  baryum 
laal  lavé  et  renfermait  une  certaine  proportion  de  sel  de  sodium. 
Voici  les  résultats  analytiques,  0/0  :  18,85  de  baryum,  l,i  do  so- 
liium  et  10,57  de  soufre  (la  théorie  voudrait  22,80  de  baryum  et 
10,68  de  soufre).  Comme  1,4  de  sodium  remplacent  3,73  de 
^aniim,  l'analyse  confirme  suffisamment  la  formule  attribuée  à 
i'aeide. 

i'  Le  sel  (F ammonium^  préparé  par  double  échange  entre  le  sel 
Urjtique  et  le  carbonate  d'ammonium,  est  très  soluble  dans  Tenu, 
fesséché,  il  constitue  une  masse  amorphe,  semblable  à  une  gomme. 
Longtemps  conservé  en  exsiccateur,  il  montre  parfois  un  coinmen- 
''ment  de  cristallisation. 

3*  Pour  préparer  le  chlorure  d'acide,  j'ai  mêlé  i5  gr.  de  sel  bary- 
iique avec  33  gr.  de  perchlorure  de  phosphore  et  une  certaine 
l'iauliié  de  trichlorure  destiné  à  assurer  les  contacts.  Le  lendemain 
jai  trouvé  la  masse  convenablement  fluidifiée.  L'ayant  versée  dans- 
'ine  ^Tande  quantité  d'eau,  j'ai  obtenu  une  huile  insoluble  que  j'ai 
♦•ssayé  de  purifier  par  des  lavages  a  l'eau  froide,  puis  à  l'eau  tiède, 
•  t  même  à  l'eau  alcalinisée.  Malgré  ces  nombreux  lavages,  aocom- 
1%'riés  d'une  perte  considérable  de  matière,  la  substance  reliMiait 
wr{,'iquement  une  certaine  quanlitô  de  chlorures  phosphores. 


M'éUnt  décidé  enfin  à  recueillir  le  produit  tel  quel  ot  il  Ttmà) 
je  lui  ai  trouvé  19,9  0/0  de  chlore,  eu  qui  cou^lituii  ud  neUl 
exci>ssurleâ  14, l"?  0/0  allundus; 

i'  Un  essai  do  préparation  d'une  pliéuylbydruzoae,  i 
du  sel  barytiiiue,  a  donné  un  résultat  négatif.  L'ucido  sîrufi 
parait  donc  ne  plus  renlermer  le  groupement  uélonîqus 
camphre  (?). 

Conclasioii.  —  Dans  ces  quelques  pages  nousavousdécrUloa 
moyen  vraiment  pratique  de  réaliser  la  sulfonation  du  campt 
Nous  avons  spécialement  étudié  l'acide  mmplircsutfoniqiie  cris 
lise  et  présenté  quelques-un^  de  ses  dérivés  les  plus  iuiporls 
Gel  acide  renferme  encore  le  groupement  -GO-  caracténi 
—  Pareonoxime  il  pourra  probablement  donner  naissanci;  k 
acide  campholénique  sulfoné.  —  Oxydé  par  le  permaaganfll 
servira  peut-être  de  point  de  départ  à  de  nouvelles  recherche» 
la  constitution  du  cuin])hre.  H^ous  l'inlluence  des  agents  rédu< 
il  pourra  donner  d'intéreasHnls  thiodtTÎvésil). 
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Recherches  sur  la  décomposition  des  combioaiaoDS  bi 
génèes  orgaaiqnes  sous  t'influence  de  l'éballition  prolong 
A.  VANDEVELDE  [llull.  de  r.icad.  royale  de  lieli/ii/ue  (3),  t. 
p.  U*J-i-UâO|.  —  D'une  longue  série  de  chiffres  que  donae  l'aill 
il  lessorl  que  les  benzines  nionuchlorée  et  monobromée  new 
coinposL-nl  pas  par  éliullition;  le  chlorure  de  benzylfî  au  coni 
se  décompose  ra|)ideinenl. 

Les  élhors  chloracétiqiies  (chloracétates  de  mélhyle,  A 
de  propyle,  d'isopropyle,  d'isobutylei  se  décomposent  il'une  li 
sensiblement  constante   pendant  la  durée  df  l'ébutlition,  t 
quantité    d'acide    chlorhydrique    dégagé  est  approximativei 
L'-o  listante. 

Pour  les  éthers  bromé.'î,  la  décom|>osition  va  en  s'accenluan) 
jour  eu  jour.  On  a  pu  isoler  des  ti-aces  d'un  acide  Isuvcîniqud^ 

K.    DELAURB. 

Sur  les  salicylates  doubles  de  métal  et  d'antipyrins 
SCHÏÏYTEN  [IJuIt.  <lr  rMwL  royale  de  Uetgiqiic  \'A\,  t.  34,  p.  S 
Ôig],  _  Voir  le  recueil. 

(1)  L'a  d«  mes  smiK  tlomiinila  m  «u  réBiTvsr  uuUe  dorni^ra  pirU«  da  M 
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EXTIAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉAMGE  DU  VENDREDI   ^^8  JANVIER   1898. 

Présidence  de  M.  Riban. 

I^e  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  le  Président  remercie  la  Société  de  Thonneur  qu'elle  lui  a 
t  en  relevant  à  la  présidence  ;  il  fera  tous  ses  efforts  pour  se 
)ntrer  digne  de  la  conflancc  que  la  Société  vient  de  lui  accorder 
pour  conduire  à  bien  ses  intérêts;  il  espère  que  les  membres 
udront  bien  comme  par  le  passé  se  faire  remanjuer  par  leur 
siduité  et  qu'ils  apporteront  à  nos  séances  do.  noinbreuscs  et  inté- 
ssantes  communications  ])ropn's  à  en  maintenir  tout  l'éclat. 

M.  le  Président  annonce  la  i)erle  que  vient  de  faire  la  Société  en 
personne  de  M.  Charles-P^.  Colby,  professeur  de  chimie  or^M- 
ijue  à  riJniversita  Cobnnbia,  à  New- York. 

S>nt  nommés  membres  résidente  : 

M.  RiCHviD,  pharmacien  en  chef  de  l'hospitre  d'Ivry  (Seine); 
M.  P^:iiHK,  pharmacien,  li2,  boulevard  Saint-^jennain; 
M.  L<)isK.\r,  préparateur  à  l'École  de  pharmacie; 
M.  Aliioui,  pharmacien,  H,  rue  Favart. 

>i)ni  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  briiLEv  (Charles-B.i,  chimisl»^  à  la  Tiie  Pensylvauia  Hailroad 
onipany,  New- York  ; 

M.  MoiiEAU,  professeur  agrégé  h  la  Faculté  de  médecine  de 
Aon; 

M.  Besson,  [irofesseur  adjoint  à  rUniver>iléde  Caen,  5,  impasse 
^iu\igny; 
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M.  ViTTENER,  114,  rue  de  Créqui,  à  Lyon; 

M.  MoREL  (Albert),  15,  rue  Chazièrcs  (Croix  Rousse),  à  Lyon. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Fosse,  au  laboratoire  de  M.  Friedel  (Sorbonne),  présenté  pir 
MM.  Friedel  et  Béhal  ; 

M.  Kling  (André),  12,  rue  Perdonnet,  présenté  par  MH.  Rmu 
et  DE  Clermont; 

M.  Durieu  (Joseph\  rue  de  THay,  à  Arceuil,  présenté  par  MM.  Ri- 
ban  et  de  Clermont; 

M.  MoosER  (  Werner),  50,  rue  des  Bernardins,  à  Paris,  présenté 
par  \L\I.  DE  Clermont  et  Leteuu  ; 

M.  JkNCKER  (Camille),  129,  rue  Martre,  à  Clichy  (Seine),  pré- 
senté par  MM.  Leteur  et  de  Clermont. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  Berthier  (Albert),  31,  rue  de  Jussieu,  à  Kouen,  présenté  pir  ' 

MM.  L.  VlROLLEAUD  et  BÉHAL. 

La  Société  a  reçu  deux  plis  cachetés  :  Tun  de  M.  Muttelet,  à  11  | 
date  du  17  janvier  1898;  l'autre  de  M.  R.  Fosse,  à  la  date  (ta  | 

28  janvier  1898.  | 

La  Société  a  reçu  :  I 

Trois  fascicules  (avril,  mai  et  juin  1897)  du  Bulletin  de  rAcâdé' 
mie  impériale  dos  sriencos  de  Suint- Péter sbourg  ; 

TJw  Scient  i/ic  Alliance  y  ot  New- York  ; 

Doux  volumes  de  la  Petite  Encyclopédie  pratique  de  chimie  îb- 
dustrielle  :  le  Sel  et  Histoire  de  r  industrie  chimique; 

Les  Annales  de  la  hrasscrie  et  de  la  distillerie^  publiées  son» 
la  direction  de  M.  Auguste  Fernbach  ; 

Le  trente-troisième  fascicule  du  deuxième  supplément  du  DiC' 
iionnaire  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  M.  A.  Wurlz  ; 

Le  dix-seplièm(î  fascicult?  du  Dictionnaire  de  chimie  indusr 
trielle,  de  MM.  Villon  et  Guichard  ; 

Une  série  de  notes  des  Proceedingsof  the  american  Academr  ol 
Arts  and  Sciences; 

On  procède  aux  élections  complémentaires. 

M.  Mkumer  est  nommé  membre  du  Conseil  pour  un  an  ; 
MM.  Haller  et  Sabatier  sont  nommés  membres  du  Conseil  non 
rfiiiiâenl!*. 
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M.  le  Président  présente  une  brochure  dont  M.  Tanrct  fait  honi- 
mcge  à  la  Société;  elle  est  intitulée  :  Inauguration  du  monument 
élevé  à  Pasteur  dans  la  ville  de  Afelun  et  contient  un  discours 
fait  par  M.  TA^mirr  au  nom  die  la  Société  chiini({ue. 

\DL  WvROUBorF  et  H.  Verneuil  exposent  leur  procédé  de  sépa- 
ration du  thorium  et  du  cérium. 

M.  C.  Marie  étudie  Taction  des  chlorures  d*acides  gras  ou  aro- 
matiques sur  l'acide  hypophosphoreux  et  les  hypophospliites.  Il  a 
obtenu  ainsi  un  oxyde  de  phosphore  jaune  insoluble  dans  les 
solvants  usuels,  contenant  90  0/0  environ  de  phos[)hore. 

i  gramme  diacide  hypophosphoreux,  à  Tétat  de  sel  de  Na  ou 
même  d'aniline,  donne  le  même  rendement,  iOtn'âo  en  produit. 
Cette  réaction  semble  être  quantitative,  Tauteur  s*en  réserve 
rétude. 

H.  Delépixe  a  cherché  à  déterminer  le  poids  moléculaire  du 
chloral-ammoniaque  parla  cryoscopie:  il  a  trouvé  nclMilK).  A/.H' 
dans  Tacide  acétique, mais  le  benzène  et  le  bromure  d'étiiylriie  con- 
duisent sensiblement  à  une  valeur  double,  ce  qui  peut  sVxpliiiuer, 
soit  en  admettant  une  influence  perturbatrice  due  à  la  présem^e 
d'un  OH  alcoolique,  soit  à  une  condensation  moléculaire  persistant 
<ian5  ces  deux  derniers  solvants. 

M.  Alger  a  obtenu,  en  préparant  l'acide  lormicpie  anliydnî  au 
moyen  du  formiale  di*  plomb  et  de  l'iiydrogr^ne  sulfuré,  un  j)roduit 
«.rislallir-é  fusible  à  216®  qu'il  a  idenlilir  iwcc  la  trithiofonnal- 
•Ivhyde.  11  a  d'ailleurs  constaté  qin.»  dans  la  distillalion  s^Vlio  du 
fûrini.'itc  di,'  pluinli  il  m»  fonn»»  des  (jiiaiilitrs  notables  de  Ibniial- 
<h!'hyile.  L'action  de  l'hydrojjfèiK?  sulfuré  sur  ce  coiiij)osé  explitiue 
liK'ilement  la  formation  de  trithiométlianal. 

M.  KiBAN  prés4*nte  un  mémoire  de  M.  Kling,  Sur  Faction  du 
chlorure  de  titane  sur  quelques  composés  organiques. 

M.  HouDOUARD  a  envoyé  deux  notes  faites  en  collaboration  avec 
M.  F.  Scbutzenberger,  Sur  les  terres  yttriques  contenues  dans  les 
subies  monazitéSm 
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N""  29.  —  Sur  certains  échanges  molécalaires  entra  sAls  soin- 
blés  pouvant  donner  d'autres  sels  solubles  à  l'état  de  pureU. 
Conditions  nécessaires.  Applications;  par  H.  E.  ROCA. 

On  a  deux  métaux  MM,  et  deux  acides  ÀA|  pouvant  donner 
quatre  sels  solubles  dans  Teau.  MA,  M|A,,  MA],  M|A.  Si  Ton 
mélange,  molécule  à  molécule,  deux  do  ces  sels  MA  et  M|A|,  par 
exemple,  il  se  produit  en  général  une  double  décomposition  pa^ 
tielle,  et  Ton  se  trouve  en  présence,  non  plus  de  deux  sels  priroi- 
tifs,  mais  bien  de  quatre  sels,  de  sorte  que  le  mélange 


1 

t 


,  .    »' 


/   (i  — iii)MA 
\  MA  y  ,       .  ,  1(1 — /w)M|Ai,   I      à     . 

(       iiiMA| 
Système  primiur.  Sj^iène  de  transiiiuD. 

La  fraction  m  est  généruleinent  (onction  de  la  dilution  et  deréial  \ 
thermique  ;  si  donc,  en  Taisant  varier  convenablement  ces  deux  t 
éléments,  on  constate  que  m  tond  vers  funite,  le  mélange 

-,'     *    '  >        toiid  vers       { ..* 
iii  Ml  A       l  (M  Al 

iii  MA}       / 

.Système  de  transi  lion.  Systène  loal. 

et,  à  la  limite,  pour  ni=^i,  la  double  décomposition  sera  complète; 
on  aura  réalisé  la  réaction  de  prime  abord  paradoxale  : 

MA  +  MiAi  =  M,A  +  MA,. 

Pour  la  mettre  en  évidence,  il  sufllra  de  pouvoir  séparer  les  sels 
du  système  limite  MiA  +  MA,,  et  Ton  peut  dire  : 

Pour  que  la  double  décomposition  soit  complète  et  déHnilive,  il 
est  néc^»ssaire  et  suflisanl  : 

!•*  Que  le  cueflicicnt  nij  déiini  ci-dessus,  tende  vers  Tunité  et 
le  il  la  limite  ; 
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i*  Qu'on  puisse  soparcr  les  nouveaux  sels  obtenus  en  niélanjce. 
C'pM  précisément  cet  le  séparai  ion  (jui  est  délicate.  Certaines 
opiTâtions  industrielles  la  réalisent  néanmoins;  entre  autres,  la  l'a- 
iiieation  du  nitrate  de  potasse  par  simple  échanjje  entre  le  nitrate 
àe  sonde  et  le  chlorure  de  potassium,  la  fabrication  du  chlorate  de 
potasse  par  Taction  du  chlorate  de  chaux  sur  le  chlorure  de  potas- 
sium, etc.,  etc.  ;  Tun  des  sels,  peu  soluble,  cristallise  dans  la  solu- 
tioa  de  son  congénère,  on  l^enlève  par  péchage,  et  un  raflinago 
ultérieur  donnera  à  l'état  de  pureté  le  sel  que  l'on  voulait  obtenir. 
Mais,  si  Tua  des  sels  se  dissout  notablement,  s'il  se  produit  des 
enstallisatioas  simultanées,  des  entraînements  mécaniques,  co 
mode  d*opérer  donne  toujours  une  séparation  incomplète  des  sels 
impurs. 

Nous  nous  sommes  eiïorcé  de  tourner  ces  difficultés  dans  un  cas 
q)écial  qui  nous  intéressait  particulièrement  au  point  de  vue  des 
explosifs  ;  il  s'agissait  d'obtenir  le  nitrate  d'ammoniaque  pur  par 
l'action  réciproque  du  sulfate  d'ammoniaque  sur  le  nitrate  de  soude. 
Voici  les  faits  : 

Si  l'on   évapore  graduellement  une  solution  très  concentrée , 
renfermant  le  sulfate  et  le  nitrate,  molécule  à  molécule  ; 
1*  Il  se  forme  d'abord  un  précipité  de  sulfate  de  soude  anhydre  ; 
2*  Ce  précipité  augmentant  avec  la  concentration  m,  parait  donc 
tf*ndre  vers  l'unité  ; 

3»  Il  ne  se  forme  plus  sensiblement  de  précipité  quand  les  3/4 
environ  du  sulfate  théorique  se  sont  déposés  ; 

4*  Après  décantation  du  liquide,  très  riche  en  nitrate  d'ammo- 
niaque, tous  les  sels  paraissent  cristalliser  ensemble. 

Il  y  a  donc  une  limite  de  dilution  où,  quel  que  soit  l'état  ther- 
mique, la  solution  de  nitrate  d'ammoniaque  dissout  une  partie  du 
sulfate  de  soude  ou  des  sels  primitifs  non  décomposés,  et  cette 
circonstance  s'oppose  à  la  préparation  du  nitrate  pur  par  élimina*^ 
tion  méthodique  du  sulfate.  Ces  faits  ont  été  signalés  depuis  long- 
temps. 

Mais  nous  avons  pensé  que  si  l'on  concentrait  à  siccité,  sans  se 
préoccuper  d'éliminer  le  sulfate,  la  réaction  serait  probablement 
totale  à  la  limite,  et  qu'il  suffirait  de  redissoudre  alors  Tun  des 
sels  formés  dans  un  liquide  convenable  pour  la  mettre  en  évidence. 
L'expérience  a  justifié  cette  hypothèse.  Nous  avons  desséché  com- 
plètement la  masse  et  l'avons  épuisée  par  une  quantité  limitéed'al- 
cool  du  commerce  très  concentré  {95-96**);  malgré  l'eau  contenue 
<ians  cet  alcool,  le  sulfate  de  soude  est  resté  pour  ainsi  dire  totale- 
nV'Ut  ïiïso]ub}e,  tandis  que  lo  nitrate  dissiom  cristallisait  •  on  beau\ 
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riihans  craspuct  soyeux  ot  très  pui*s.  Grâce  à  l'emploi  de  l'alcool 
comme  dissolvant,  nous  avons  réalisé  d*unc  façon  complète  li 
réaction  : 

2(Na  Az03)  +  Am2S0*  =  2(Ani .  AzO^j  +  Na^SOV 

Ce  procédé  parait  susceptible  de  généralisation  ;  il  est  probable 
qu'on  arriverait,  en  opérant  d'une  manière  analogue  et  ^ce 
h  des  dissolvants  convenables,  à  obtenir,  par  double  décompositioa, 
<le  curieuses  séparations  de  sels  solubles,  notamment  avec  les  sels 
minéraux  ou  organicpies  des  métaux  alcalins.  Et  cette  simple  note 
n*a  d'autre  objet  que  d*attirer  Tatteiition  des  chimistes  sur  ces 
recherclies  ([ui  me  paraissent  intéressantes. 


N""  30.  —  Sur  une  réaction  des  aldéhydes  et  des  acétonei  ; 
par  HH.  LUMIÈRE  frères  et  SETEWETZ. 

Nous  avons  montré  cpie  dans  les  développateurs  alcalins,  c'esl4- 
dire  les  développateurs  à  fonction  polyphénolique  qui,  pour  révéler 
rima<;e  iattmte  photoj^rapliique  exi^j^ent  la  présence  d'un  alcali  car- 
bonal(';  ou  causti({ue,  on  ])ouvait  avantageusement  substituer  à 
Talcali,  des  aldéhydes  ou  des  acétones  en  présence  des  sulfites 
alcalins  (i).  j 

Ayant  analysé  la  réaction,  nous  avons  prouvé  qu'il  y  avait  libé-  \ 
ration  d'alcali  par  suite  de  la  présence  sinmitanée  du  phénol  de  * 
Taldébyde  ou  de  Tncétone  et  du  sulllte,  ces  deux  derniers  corps    ■ 
tendant  à  former  une  combinaison  bisulfitique  (2).  L'équation  de 
cette  réaction  serait  donc  la  suivante  avec  rhydroquinone  et  la 
diméthylcétone,  par  exemple. 

i({i|}^(:())+2Na-S()M-(''<^H*<J{}{=^Nall^ 

Acétone  Sulflte  llydro-  CufflbinaisoB  bisnlIUqae.  PbéuU 

de  buude.        (juinone.  alcalii. 

Nous  basant  sur  cette  réaction  ])articulière  aux  aldéhydes  et  aux 
acétones  et  sur  la  grandtï  sensibilité  qu'elle  paraissait  présenter, 
nous  avons  cherché  à  utiliser  cette  propriété,  de  développer 
rima^^e  latente  pour  caractériser  la  fonction  aldéhyde  ou  cétonique. 


(1)  niill.  «/»'  lii  Sin\  friinr:n'si*  th  phnittijvupliî,\  novciiibrv  1890,  novembre 
i*t  dùcfiiil)!'»  181)7. 

\  liull,  Suc.  chim.,  I8;i0,  t.  15,  p.  IIGI. 
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ms  ce  but,  nous  avons  pris  un  révélateur  à  l'acidopyro(>;aIliquo 
lal  ne  contenant  pas  d'alcali  et  ayant  la  composition  suivante  : 

Eau 1000»' 

Sullite  de  soude  unhydi'o 50 

Acide  pyrogallique 10 

,  dans  cette  solution,  on  plonge  une  plaque  photographiquo  au 
ino  bromure,  impressionnée  par  une  exposition  normale,  on 
?rra  apparaître  une  trace  d*image  qu'après  un  temps  très  long 

variable  avec  Talealinité  plus  ou  moins  grande  du  sulfite,  la 
ibilité  de  la  plaque  et  même  la  température  du  liquide. 

on  prend  comme  témoin  le  temps  nécessaire  pour  obtenir 
larition  d*une  image  avec  la  solution  précédente  et  qu*on  ajoute 
essivement  au  liquide  les  diverses  solutions  (raldéhydes  ou 
'•tones,  toutes  celles  de  ces  dernières  qui  diminueront  notabh^- 
L  la  durée  d*apparition  de  Timage  pourront  être  considérées 
lie  ])rovoquant  le  développement. 

?s  expériences  ont  été  faites  dans  tous  les  cas  avec  50  ce.  de 
de  pyrogallique  additionné  de  1  gr.  de  chmiue  aldéhyde  ou 
jne  dissoute  dans  25  ce.  d'eau  ou  dans  ce  mémo  volume 
col,  lors({ue  le  compo5<5  était  insoluble  dans  Teau. 
.*s  plaques  exposées  dans  des  conditions  id(Mili(iues  ont  été  dé- 
ppées  dans  ces  solutions  en  comparant  \c  temps  nécessaire 

•  voir  apparaître  l'image  à  celui  (ju'il  faut  pour  obtenir  une 

•  de  dévelojipement  avec  le  même  li(iuide  non  additionné  d'al- 
ile  ou  d'acétone.   lians  le  cas  où  la  solution  renftTmait  do 

ool,  une  quantité  corresj)ondante  de  ce  réactif  était  ajoutiH} 
'  h;  Vu\u[i\e  témoin. 

r»'-ulte  de  nos  essais  que  la  réaction  lu)  peut  êlrti  observétî 
è  faron  absolument  générale.  Dans  la  série  aroniali(iue,  j»arli- 
'rciiiéut,  nous  avorjs  trouvé  un  a>sez  };rand  nombre  d'excep- 
^.  Elles  sont  dues  sans  doute  à  ce  «pie  <'es  composés  ne  se 
binent  que  ditlicilenient  au  bisidtitt*  ou  jiarceciue  leur  solubilité 
«  l'eau  alcoolique  est  très  faible,  l'eau  étant  indispensable  au 
•loppenn-nt.  Entin,  il  est  possible  (jiie  certains  d'entre  eux 
l  une  action  particulière  sur  l'image  lalentiî  et  enq»écbent  le 
•loppement.  Dans  la  série  grasse,  les  uhléhydcs  ou  cétonos  n 
iioij  simple j  des  carbures  suturés  ou  non,  tels  ijue  le  mêthiintiî, 
nnaî,  le  propanul,  les  Lutuuals,  les  pentunals^  le  propônaly  la 
tanone^  la  butanone,  agissent  à  des  doses  relativement  faibles 
pion  les  introduit  dans  le  réactif  pyrogalli(iue,  et  produisent, 
s  degrés  dilTérents,  un  tlévelo]>j»emejil  rapide. 
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Par  contre,  itius  savons  |>as  oblenu  d'action  sensible  ëveeh 
paraldêhvde :  k-s  denr^s  </e  substitution  chlorés  des  aldébjés^ 
comme  le  cLIoral  qui,  en  S'MutioD  aqueuse»  sont  considérés  eoiniM 
n'ayant  plus  la  fonction  aldéhydique. 

A  Vf^  des  corps  possé*iant  une  fonction  aldéhyde  ou  eétone  et 
une  ou  plusieurs  fonctions  alcools^  tels  que  Valdol,  le  glucose^  le 
lévulose. 

Avec  des  corps  renfermant  «ieux  fois  la  fonction  cétonique,  teb 
que  X'at^étylavétone  J  dicé'Ione'. 

De  même  avei*  les  acides  cétonit^ues  comme  V acide  prruvique. 
Pourtant,  si  la  fonction  aci«le  est  éthériflée,  comme  dans  Vétber 
acétriact'tîque,  le  pouvoir  développa teur  se  manifeste. 

Lii  réaction  t^t  également  négative  avec  les  corps  renfermant 
deux  fonctions  acides  e{  plusieurs  fonctions  cétoniques  comme 
Y  acide  dioxytartrique. 

Dans  In  série  aromatique^  on  a  obtenu  une  action  développatrice 
énergique  seulement  avec  les  aldéhydes  à  fonction  simple^  comme 
les  aldéhydes  henzoique,  cinnamique  ou  à  fonction  mixte  lorsque 
l'autre  fonction  est   neutre.    Ainsi  Valdéhyde  paraoxjbenxoîqae 

C«H*<:^Q^^|)el  la  vanilline  C«H^O-CH*  n'ont  pas  d'action  sen- 
sible   sur    le    développement,    tandis    que    laldéhyde    anisique 

fkpij.i ,  I ,  •  CHU 

C«H*<^QjJ  ;  Jj  et  le  pipéronal  C«HV0^qj^4  ont  une  action  ma^ 

quée,  bien  qu'inférieure  à  celle  des  aldéhydes  aromatiques  non 
substituét»s. 

IjCs  mono  on  pohrt'tonos  aromtitiqucs^  h  fonction  simple  ou 
mixte,  telles  que  Vacétophénone,  la  benzophénone^  le  benzile^  la 
hcnzoïney  les  quinones^  etc.,  n'agissent  pas  sensiblement  sur  les 
révélateurs  alcalins. 

Mode  opératoire  pour  la  caractérisât  ion  des  aldéhydes 

ou  des  acétones. 

On  prépare  une  solution  renfermant  : 

Eiiu 100« 

Sulfite  (le  sumle  unlivtlre 7^ 

Acido  pyrogalliqiie 1,5 

OU  bien  : 

Khu iOO^ 

Snllitc  de  soude  anhydre âO»»" 

JJvdro^nfnoDO. , ,..,.,...,.,,.,.         2 
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On  place  dans  une  cuvelte  photographique  h\)  ce.  do  la  soUition 
éveloppathce  et  on  y  ajoute  25  ce.  d'une  sohition  aqiieuso  ou 
Icoolique  à  4  0/0  du  composé  soumis  à  Texpérience. 

Dans  une  2*  cuvette,  on  place  50  ce.  de  la  même  solution  déve- 
ippatrico,  mais  additionnée  de  25  ce.  dVau  ou  d'nlcool,  suivant 
ue  le  composé  a  été  dissous  dans  Feau  ou  l'alcool.  C'est  le  liquide 
^moin.  Les  deux  liquides  étant  à  la  mémo  température,  on  intro- 
uit  dans  chaque  solution  l'une  des  parties  d*une  plaque  photogra- 
hique  normalement  posée  et  coupée  en  deux  pour  éviter  toute 
ause  d'erreur.  On  note  la  durée  d'apparition  de  Tiniage  dans  les 
ieux  i*as,  et  si  elle  est  notablement  inférieure  avec  la  solution  où 
»n  a  introduit  le  corps  soumis  à  l'expérience  qu'avec  la  solution 
êmoin.  on  peut  en  déduire  la  présence  d'une  aldéhyde  ou  d'une 
icétone. 

L'unîtes  de  sensibilité  de  la  rrarlion.  —  Nous  avons  déterminé 
a  limite  de  s(»nsibilité  de  la  réaction  précédente  avec  le  méthiniai^ 
Cet  banal  et  la  propanone  en  opérant  comparativement  avec  la  même 
solution  pjTOgalIique  type,  non  additionnée  de  composé  aldéhydi- 
que.  Une  plaque  coupée  (»n  deux  était  développée  en  même  temps, 
à  la  même  température  dans  chaque  solution.  Nous  avons  trouvé 
qu'il  est  fKJssible  de  celte  faron  de  déceler  assez  facilement  : 
1  2rH)00  de  méthanal,  1  ioOOO  d'élhanal,  1/2500  do  propanonr. 

M'est  à  peu  près  pour  les  nldi'hydcs  une  si.Misihililé  romparahh»  à 
ct'lle  que  donne  la  réaction  de  Schifl'avoc  la  luchsinc  dr?culoivr  par 
l'aci'ie  sulfureux. 

En  L'inployanl  Tliydroquinone  à  la  plaide  de  raciale  p^^o{^^'dli(lne, 
la  sensibilité  est  à  peu  près  la  mênie. 

H' 31.  —  Application  de  la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Grafts 
dans  la  préparation  des  acétones  et  aldéhydes  aromatiques 
sous  l'infinence  du  vide.  Réponse  à  M.  Bouveault  ;  par 
K.  Albert  VERLET. 

hîiiis  il»  numéro  pnVé«lent  du  lUdletin  tS"  série,  t.  17,  p.  200), 
i"  <:Mii-t.-illais  une  modilication  de  la  méthode  de  MM.  Kricdel  et 
Cnilts  qui  permet  d'obtenir,  par  l'application  du  virle,  drs  rende- 
III' iil>  plus  élevés  dans  les  synthèses  faites  à  l'aide  du  chlorure 
-i'Hliiininiuni. 

'lettr  méthode  m'a  paru  surtout  présenli-r  un  intérêt  [\^>k''/.  «?raud 
'î'irii?  la  préparation  des  acétones  aromatiqu*.»s,  et  pcTiuel,  connue 
j»*  l'ai  monlrt*,  de  conduire  aux  ahléhydes  correspondanles.  i'av 


ciu3  ({Ui^liiues  faits  qui,  à  mou  avis,  éUiicnt  stifnsaals  {tour  doi 
du  poids  à  mou  tillinnation. 

Depuis,  M.  DouveHtill  {DiilL,  3*  série,  l.  17,  ji.  1U£U)  a  ol^ 
qu'il  ne  considératL  ])aa  l'emploi  du  vide  commn  nvauUi^>eiu 
n  iif^rmé  qu'on  peut  obtenir  lus  mêmes  reademeDls  eo  oyi 
d'une  façon  à  peu  près  semblable,  c'eât-à-dirc  en  luèlangeanb 
molécule  d'hydrocarbure,  une  molécule  de  chlorure  d'alumia 
ot  inlroiluisant  tiisuilo  par  petites  portions  une  moltJcuh;  d«c 
nire  acide,  mais  sans  l'emploi  du  vide.  la  réaction  su  faisant  a 
tanémetit  à  la  température  ordinaire. 

Je  dois  dire  que  de  mon  oàté  Je  n'ai  Jamais  pu  obtenir  da  i 
manière  la  décomposition  totale  du  chlorure  il'iicétyle,  «  b 
d'employer  une  bien  plus  grande  proporliog  de  clitoniro  d 
minium. 

Si,  comme  l'indique  M.  Bouveault,  on  chaufTu  à  la  an  de  T 
ration  pour  terminer  la  réaction,  il  se  fonuc  alors  une  n 
Bsse;;  grande  àv  résines.  Il  est  cependant  incontestable  qa 
certaine  quantité  du  chlorure  d'acétyle  doit  être  entraînée 
l'acide  chlorhydrique  dégagé  avec  plus  de  facilité  lorsqu'oo  0 
dans  le  ville  que  lorfiqu'ou  optTO  à  la  pression  ordinaire,  cl  i 
ce  qui  fail  que  Je  n'ai  pas  eu  des  rendements  très  élevés  on  c 
métliylcétone,  quoique  je  n'aie  observé  ni  la  fonnatiou  de  ri 
ni  la  production  d'acétylacétone. 

Les  expériences  que  j'ai  citées  dans  mon  mémuîre  ont  étÔ  fi 
rapidement,  dans  le  simple  but  de  vérifier  par  l'expérionoi 
laits  qui  me  paraissaient  évidents;  mais  depuis,  en  répéU 
préparation  de  la  crésyhnéthylcétone,  en  ayant  soin  de  P 
t'alllux  du  chlorure  d'acétyle  très  lentement  et  en  refroîilifiBl 
flacon  suflisammcnt,  J'ai  obtenu  un  rendemontquiamoutdàSI 
et  je  suis  certain  qu'en  opérant  sur  de  ;;randes  niasses,  la  léa 
doit  être  plus  régulière  et  plus  complète  encore. 

D'ailleurs,  si  au  lieu  de  se  servir  du  chlorure  d'ac^ïlylv  I] 
sert  des  chlorures  homologues,  qui  sont  moins  volatils,  on  b 
k  des  rendements  presque  théoriques. 

Je  citerai  comme  exemple  la  préjmralton  de  risobutyfylpu 
mène,  dontj'ai  obtenu  97  0/0  du  rendement  théorique. 

L'isobutyryljiarncymèue  bout  k  la   température  de   ISS* 
âO  mm.  et  âÔO-âUS"  ïi  la  pression  normale.  Sa  densité  eslQ 
àO\ 

Cette  méthode  réussit  plus  facilement  encore  sur  les  £lbci 

phénols  que  sur  les  hydrocarbures,  et  dans  co  cas  ou  peut  o] 

>  ,tt  uao  tvuipéruture  aussi  basso  qu'on  le  désire.  L'acétylthyntftï 
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mêtliylo,  obtenu  dans  ces  conditions  avoc  un  rendement  presque 
théorique,  est  un  corps  qui  bout  à  155^  sous  âO  mm.  et  d*une  odeur 
très  faible,  peu  caractéristique. 

Dans  le  cas  du  chlorure  d'éthyloxylyle  et  du  cymène,  M.  Bou- 
Teault  fait  observer  que,  n'ayant  obtenu  que  20  0/0  de  rendement 
en  éther  glyoxyiique,  tandis  qu'il  a  pu  obtenir  50  0/0,  la  méthode 
que  j*ai  employée  est  moins  avantageuse.  Cela  tient  à  ce  que,  sous 
Taction  du  vide,  le  cymylglyoxylate  se  dissocie  plus  rapidement 
i|u*à  la  pression  ordinaire  par  Taction  du  chlorure  d'aluminium,  et 
on  ne  peut  prolonger  la  réaction  sous  peine  de  voir  tout  le  produit 
transformé  en  éthylcymène,  que  Ton  peut  obtenir  en  rendements 
très  élevés. 

Je  remercie  M.  Bouveault  de  m'avoir  signalé  un  lapsus  dans  le 
point  d'ébullition  du  cymylglyoxylate  d'éthyle,  qui  bout  en  réalité 
à  iSô''  sous  21  mm.,  et  le  point  de  130-132°,  qui  a  été  transcrit  par 
erreur,  est  celui  de  l'aldéhyde  méthylisopropylbenzoïque  corres- 
pondante, n'ayant  subi  qu'une  seule  distillation^ 

Plus  loin,  M.  Bouveault,  tout  en  reconnaissant  que  la  méthode 
que  j'ai  indiquée  dans  le  même  numéro  du  Bulletin  (t.  17,  p.  211), 
fMDur  préparer  les  aldéhydes  aromatiques  avait  Tavantage  dans  le 
cas  du  cymène,  déclare  qu'il  la  considère  comme  moins  parfaite 
que  la  méthode  générale  qu'il  a  indiquée,  parce  que  les  acides 
{çlyoxyliques^  et  par  suite  les  aldéhydes  que  j'obtiens,  doivent  être 
quelque  peu  bromes  dans  le  noyau. 

Je  n'ai  pas  constaté  ce  fait,  car,  en  eflet,  le  brome  se  fixe  beau- 
coup plus  facilement  sur  le  groupement  niéthyle  de  Tacélone  que 
>ur  le  noyau  aromatique.  Même  en  mettant  un  excès  de  brome,  on 
obtiendrait,  non  pas  la  substitution  dans  le  noyau,  mais  un  dérivé 
«libromé  de  l'acétone,  tel  que  celui  que  j'ai  décrit  (t.  17,  p.  2U8)  et 
qui  est  caractéristique  de  la  crésylméthylcétone.  Cependant,  en 
>u{»j[K)sant  que  le  cas  puisse  se  produire,  on  peut  l'éviter  d'une 
ifiaaière  complète  en  partant  du  chlorure  d'acétyle  chloré,  au  lieu 
du  chlorure  d'acétyle,  et  formant  ensuite  du  premier  coup  Tacétone 
w-chlorée  qui,  par  oxydation,  donne  les  mêmes  résultats  que  l'acé- 
lone  w-bromée. 

Dans  le  paragraphe  suivant  je  cite  une  expérience  (jui  permet 
'l'obtenir  des  dérivés  cétoniques  en  partant  des  élhers  phénoliques 
il  radicaux  acides.  M.  Bouveault  signale  lui-même  (/y//7/.,  t.  3, 
n'  '22,  p.  247)  le  fait  qu'il  n'a  pu  obtenir  la  réaction  attendue  par 
l'action  du  chlorure  d'éthyloxalyle  sur  ces  éthers.  Il  est  probable 
qu  il  n'a  pu  réussir  davanUige  avec  d'autres  chlorures  acides  tels 
que  le  chlorure  d'acétyle. 


J"ee|»6re  c]iie  co  rt-sultat  siiffii-n  à  d^inonlrer  IVfflcacit)!  île  ^^ 
ploi  du  vide,  qui  permet  pour  niiisL  dire  d'augmenter  l'activîlé 
L-lilornre  d'aluiiitniiim  dans  des  proportions  telles  que  i'oa  \ 
obtunir  des  pluînomones  de  subslilulion,  non  seulement  plus  e> 
plets,  mnisi  mi^me  plus  avancés  que  cens  que  l'on  a  pu  oM 
jrisiiii-ii  vc  juiir. 

H°  33.  —  ActiOB  du  chlorure  d'acMyle  sur  l'acétate  d»  phti 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  Préparation  du  jn 
«cétyl  acétate  de  phényle  ;  par  M.  Albert  VERLET. 

Dans  a  rnoîéciilr's  environ  d'acélnte  de  plii'iiyle.  tm  inlro 
1  mok'fule  df  l'iilorurc  il'aluminiuui,  en  ayant  soin  do  t 
pour  éviter  tout  ècliauiïemenl.  On  lait  le  vide  dans  l'appareil,  | 
CM  introduit  goutte  à  goutte  1  molécule  de  chlorure  d'nciîtyle. 
réaction  doit  st-  passer  à  la  température  de  20"  environ,  car  ■ 
est  peu  énergique. 

Uuand  il  n'y  a  plus  de  déj^a^^ment  d'acide  chlorhydriqtie, 
précipite  par  Tenu  et  on  sépare  par  distillation  de  l'acétate  de  p' 
nyle  non  attaqué  une  substance  qui  bout  à  la  température  de  1 
sous  ti  inm.,  et  qui,  mise  à  cristalliser  dans  l'alcool,  se  prése 
sous  lornie  de  cristaux  d'une  blancheur  éclatante,  ressembl 
l'acide  bonzoïque,  cl  (ondanl  à  la  température  de  5i', 

Ce  corps  correspond  à  la  formule  de  l'éther  acétique  de  la  p 
OxyKCÔtophénone. 

En  eiïet,  si  on  saponitle  au  bain-marie  celte  subsUiDcepU 
soude  aqueuse,  jusqu'à  ce  que  lu  masse  soit  dissoute  dans  l'tf 
et  qu'on  précipite  ensuite  pur  un  acide,  il  se  sépare  une  huile 
ruBto  longtemps  en  surfusion,  et  qui  finit  par  se  prendre  en 
masse  de  cristaux  ayant  la  forme  de  prismes  parraîlement  n 
tiers.  Ces  cristaux  purifiés  par  cristallisatiou  dans  IVau  foDi 
H  ilO»  (point  indiqué  107»}. 

L'ac<ilate  fondant  à  Si"  se  transforme  par  oxydation  avec  Yé 
nitrique  étendu  à  l'ébullitîon  en  ncide  acétylparaoxybenzoti 
fondant  h  IST)". 

N'  33.  ~  Sur  la  migration  de  l'atome  d'iode  dans  la  nitrat 
des  dériTés  aromatiques  (III);  par  M.  Frédéric  RETER] 
(en  collaboration  avec  M.  K.  Khikih. 

Nous  avons  monlri'-  dann^  ilescommunicalionsatitérieures<l), 
lorsqu'on  nitre  le  |i.-iodanisol  el  le  p.-iudphénélol,  il  y  a  migrai 

]^BaU.SM,  eblm.,  1890,  I.  16,1).  038;  «t  1«87, 1.  U.  p  IM, 
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e  d'iode  de  la  position  4  qu'il  occupe  dans  ces  dérivés  à  la 
î. 

a  paru  intéressant  d'examiner  comment  î^e  comportent  à 
de  vue  d'autres  dérivés  iodés,  et  nous  avons  commencé  par 
action  dePHcide  nitrique  sur  Fo.'et  sur  le  p.-iodotoluène. 
connaît  qu'un  seul  dérivé  mononitré  de  l'o-iodotoluène  qui 
onu  par  Beilstein  et  Kuhiberg  (2),  en  nitrant  directement 
oluène  au  moyen  de  l'acide  nitrique  fumant;  la  constitution 
rivé,  fusible^  à  103-104',  n'avait  |>as  été  déterminée  jiis- 
Ucint  aux  dérivés  mononitrés  du  p.-iodotoluène,  les  doux 
.  théoriquement  possibles  sont  connus,  mais  ils  ont  été 

tous  deux  par  décomposition,  au  moyen  de  Tacide  iodhy- 
lu  dérivé  diazoïque  de  la  nitrotoluidine  correspondante, 
Me  à  ^30*,5-6l',  a  été  décrit  par  Heynemaim  (3)  et  corres- 
i  r^niinie  de  constitution 


KJ 


I 

uMhle  a  ô5-5<5",  décrit  par  Ik'ilstein  ci  KuhllMTfr  (loc.  rit.)^ 

Iri  roiistitutioii 

r.ip 


\zO 


is-ail  donc  pour  nous  de  préparer  dr  nouveMii  le  dérivé 
IV  <le  ro.-iodotoluéne  et  d'en  déterminer  la  constitution, 
•Xtuniner  le  ou  les  produits  ({ui  prennent  naissance  par 
du  p.-iodololnène. 
*ion  fh'  rrhiofJotolurne.  —  Kn  introduisant  |»eu  à  peu  (juan- 
e  il'acide  nitrique  du  j)oids  spéciliqne  de  1,51  à  la  tenipé- 
a-dinaire  dans  île  To-iodotolnène,  puis  en  abandonnant  le 
•  à  lui-même  juscju'à  ce  «jne  \c  liquide  introduit  dans  rt»au 
\\r  eomplètement  par  le  refroidi>srnienl,  on  obtient  comme 
principal  de  la  réaction,  l<;  dérivé  niunonitré  décrit  par 
1  et  Kublberij'.  Ce  composé,  ap^è^>  avoir  été  jiurifié  juiroris- 
•n  dans  l'alcool,  puis  dans  la  lii^Toïnt*,  se  pn'senle  sons  la 

'./•/s  Anii'flen^  l.  158,  i>.  .'ii7 

f. 
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forme  d'aiguilles  microscopiques  blanches,  fiisibles  à  10S«.  G 
la  supposition  que  le  groupe  nitro  occupait  dans  ce  dérivé  f 
des  positions  4  ou  5,  nous  avons  d*abord  cherché  à  le  reprod 
en  partant  de  la  nitrotoluidine,  fusible  à  107*,  préparée  d'aprè 
méthode  de  Nôlting  et  Gollin  (1),  possédant  la  constitution 


AzO^ 

Mais  en  décomposant  le  dérivé  diazoïque  de  cette  nitrotolui 
au  moyen  de  Tiodure  do  potassium,  nous  avons  obtenu,  au 
d'un  dérivé  iodonitré  fusible  à  103®,  un  nouveau  dérivé  fusil 
51**  qui  constitue  le  p-^nitro-o-iodotoluène  et  qui,  cristallisé 
Talcool,  puis  dans  la  ligroïne,  se  présente  sous  la  forme  de  gn 
tables,  légèrement  jaunâtres,  plus  facilement  solubles  dans 
véhicules  que  le  dérivé  fusible  à  103«. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  ;  calculé  pourCH^Az 
Az,  5,32  —  trouvé  Az,  5,39. 

En  opérant  do  même  avec  la  nitrotoluidine  fusible  à  129**,5, 

paréo  d'après  la  méthode  de  Beilstein  et  Kuhlberg  (2)  et  posst 

la  constitution 

CH3 

lAzH» 

AzO-^ 

nous  avons  obtenu  le  ni.^nitrO'O.'Jodotoluèno^leqael  fonda  i( 

possède  les  mêmes  caractères  que  le  composé  obtenu  par  nilr 

directe  de  Tc-iodotoluène,  d'où  il  résulte  que  le  produit  prii 

de  la  réaction  de  l'acide  nitrique  sur  l'o.-iodotoluène  est  con; 

par  le  dérivé 

CH3 


Point  de  fasion  lUS». 


Nitriition  du  p.-iodotoludne.  —  La  nitration  du  p.-iodotolij 
été  eficctuée  en  introduisant  ce  dérivé  réduit  en  poudre  fine 
son  poids  d'acide  nitrique  du  poi<ls  spécifique  de  1,51  et  la 

(1)  Dcrichio,  1884,  t.  17,  p.  265. 
ii)  Lhbiç'9  Ann/ilon,  t.  168,  p.  845. 
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ligérer  pendant  quelques  heures  à  la  température  ordinaire.  Le 
>roduit  de  la  réaction,  après  avoir  été  coulé  dans  Veau  glacée,  a 
iié  lavé  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude,  puis  lavé  à  Toau 
H  distillé  avec  la  vapeur  d*eau. 

Il  passe  d'abord  à  la  distillation  un  produit  (|ui  se  solidilie  rapi- 
dement et  se  dépose  en  cristaux  blancs,  mélangés  avec  une  huile 
roug»^  brun;  les  cristaux  en  question  sont  constitués  par  du  /?.-/;/- 
trotolwmo;  il  distille  ensuite,  comme  produit  principal,  une  huile 
jaune  qui  passe  très  lentement  à  la  distillation  et  qui  se  concrète 
par  un  refroidissement  énergique  en  une  masse  cristalline  jaune. 
€^  composé  cristallise,  après  purification  dans  la  ligroTne,  en  ai- 
guilles légèrement  jaunes,  fusibles  à  60,5  et  correspond  au  p.- 
iodo-o.-DÎlro-toluèno  décrit  par  Heynemann. 

Nous  avons,  en  outre,  retiré  du  résidu  de  la  distillation  à  la  va- 
peur d*eau,  une  petite  quantité  d'une  substance  renfermant  de  Tiode 
et  de  l'azote  et  cristallisant  <lans  la  ligroïne  en  petits  prismes 
jaune  citron,  fusibles  à  lia*. 

Celte  substance  a  donné  à  l'analyse  la  (piantilé  d'azote  que  ren- 
fermerait un  diiodonitrotoluèno  dont  la  formation  n'a  rien  de  sup- 
prenant,  puisque,  d'autre  part,  on  retrouve  dans  le  produit  de  la 
réaction  du  p.-nitrotoluène.  Calculé  pour  C«H*CH3I«Az()*  :  Az,  3,r>0 
—  tnjuvé  Az,  3,G7. 

Il  se  forme  encore  dans  l'action  de  l'acide  nitrique  surit?  p.-iodo- 
toluèrie  des  produit»  huil«*ux  surlanalunMlesjpielsnousncsoinuK^s 
pa-  fixés,  mais  le  produit  principal  de  la  réaction  t^st  le  p.-iodo-o.- 
niirololuène.  (juant  aux  produits  secondaires,  nous  n'avons  pas  pu,  à 
ciu-M.*  t]tf  \n  potilo  (piantité  que  nous  en  avons  ohlmu,  d(*toniiini'r 
s'ils  renfiTuiaient  un  dérivé  de  l'o.-iodotoluénc?  (pii  aurait  dû  se 
lonner,  -'il  y  avait  i^!i  une  migration  d(»  l'atonie  d'iodi»  analogue  à 
»v!l''  «ju'on  ol)S(M*v«*  ilans  la  nitration  du  p.-iodanisol  rt  tin  p.-iodo- 

ph''li»''tol. 

Malgn'*  ers  résultats  négatifs,  nous  avons  tenu  à  examiner  coni- 
i.'icnl  se  l'ouiportaient  h  la  nitration  des  dérivés  iodés  appartenant 
;i  'iautres  cal»'*gories  <li?  composés.  Les  recherches  faites  dans  cette 
«îirt-'.^tion  avec  Vo.'iodunilitw^  la  p,^if/dnnilinn  et  le  p.-iodnphrnol, 
îi^'Ti^  ont  montré  que  l'acitle  nitrique  réagissait  vivrnirnl  >nr  ci^s 
'■'jhstances  avec  élimination  immédiat»*  d'iodiî  ;  avec  la  p.'iwlurrt;!' 
iii!id'\  nous  ne  sommes  pas  parviMins,  nous  ignorons  jjonr  qnellc 
lau-'-,  à  ol>lenir  if  dérivé  nilré,  Insihle  à  [±2'\  décrit  par  Micliael 
vt  Norton'  1). 

1     U'iricbt-^  l?i78.  l    ii,  p.  ÏOO. 
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Nous  avons  enfln  compris  dans  nos  recherches  les  étbersméHÏ 
ligues  des  acides  o-  et  p.-iodobenzoïques ;  ces  éthers  nous 
fourni  des  dérivés  mononitrés  qui  n'ont  pas  encore  été  décrits. 

IJéther  méthyliqae  de  l'acide  o.-iodonitrobenzoïque 

/COOClis  (1) 
C«H3^I  (2) 

\A2O2 

a  (Hé  obtenu  en  chaufl'ant  peu  de  temps,  h  feu  nu,  1  partie  d  ethér 
avec  1  partie  d'acide  nitrique  du  poids  spécifique  de  1,51  jusque 
cessation  du  dégagement  de  vapeurs  nitreuses.  Le  produit  de  h 
réaction,  coulé  dans  Teau  glacée,  renferme,  en  même  temps  que  la 
dérivé  niononitré,  une  certaine  quantité  d'acide  o.-iodobenzoîqM' 
qu'on  éhmine  par  un  lavage  au  carbonate  de  soude.  La  partie  ioso* 
lubie  dans  le  carbonate,  après  avoir  été  lavée  à  l'eau,  a  été  cristal- 
lisée plusieurs  fois  dans  l'alcool  méthylique,  d*où  le  dérivé  mooo- 
nitré  se  sépare  par  le  refroidissement  sous  la  forme  de  longœa 
aiguilles  jaune  pâle,  fusibles  à  12«i'',  solubles  dans  la  plupart  des 
dissolvants  organiques.  Il  cristallise  dans  un  mélange  de  benzèoe 
et  de  ligroïne  en  prismes  jaune  pâle  et  il  a  fourni  à  l'analyse  le 
résultat  suivant.  Calculé  pour  C«H3.œOCH3.IAzO«  :  Az,  4,56  - 
trouvé  :  Az,  4,()1. 
Uétlicr  mélhyliqiie  de  facide  p,'iodoiiitroheuzoïquc 

/COOCHMi) 
C/IP^I  (Il 

\AzO2 

a  été  obtenu  en  ajoutant  h  la  temi>érature  ordinaire,  l\  1  partie  de 
l'élher  2  parties  d'acide  nitrique  du  poids  spécifique  =1,51,  puis 
en  coulant  au  bout  de  quelque  temps  sur  la  glace.  Le  produit  de  la 
nitration,  traité  comme  le  précédent,  a  fourni  un  dérivé  mononitrè 
cristallisant  dans  Talcool  métbyliiiue  ou  dans  un  mélange  de  ben- 
zène et  de  ligroïne,  en  feuillets  rhombiques  jaunes,  fusibles  à 
108«,5;  calculé  pour  CcH^GOOOHMAzO»  :  Az,  4,56  —  trouvé: 
Az,  4,65. 

Les  différences  dans  les  formes  cristallines  et  dans  les  points  de  fu- 
siondesdeuxdérivésmononitrés  que  nous  venons  de  décrire,  mon" 
trent  évidemment  que  dans  la  formation  du  dérivé  nitre  de  l'élher  d( 
Tacide  p.-iodiobenzoïque,  il  n'y  a  pas  eu  de  migration  de  i*atoin< 
d'iode,  comme  nous  l'avions  constaté  précédemment  dans  la  nitra- 
tion du  p.-iodanisol  ;  ce  curieux  eus,  ainsi  que  celui  du  p.-iodophé 
nétol,  qui  lui  est  absolument  analogue,  reste  donc  isolé  comme  \\ 
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itreut  les  recherches  que  nous  avons  faites  jus(|u'à  présent, 
lerches  que  nous  nous  proposons  de  coiilinucr. 


4.  — Action  de  Taldéhyde  éthylique  sur  la  phénylhydrazine; 

par  H.  H.  CAUSSE. 

(in>  un  mémoire  antérieur,  traitant  de  raclion  de  Taldéhyde 
lique  sur  la  phénylhydrazine,  nous  avons  décrit,  sous  le  nom 
riéthylidène-diphénylhydrazine,  une  combinaison  résultant  de 
ion  de  trois  molécules  d'aldéhyde,  avec  deux  molécules  de  phé- 
lydrazine  et  élimination  de  trois  molécules  (Peau  (1),  combinai- 

que  Ton  peut  également  envisaf^er  comme  le  produit  de  Tunion 
le  molécule  de  paraldéhyde  et  deux  molécules  de  phénylhydra- 
'.  Au  moment  où  cette  publication  a  paru,  nous  pensions  que  ce 
iuit  se  formait  uniquement  dans  ladite  réaction,  ce  qui  nous  a 
1  une  réplique  de  M.  FiscluT  dans  laquelle  le  savant  chimiste 
lare  nos  recherches  inexactes  ci). 

\n  réalité,  par  suite  du  défaut  d*un  procédé  régulier,  nous 
ns  été  amenés,  M.  Fischer  d'abonl,  nous  ensuite,  à  décrire 
une  substances  définies,  des  mélan^^es  de  plusieurs  composés 
nt  des  propriétés  i<lentiques  et,  pour  composition,  à  peu  près 
iiiOmes  pourcentages  en  carbone,  hydrogcMHi  et  azote, 
ivant  de  répondre,  nous  avons  repris  nos  recherches,  porfec- 
inanl  les  procédés  déjà  décrits  et  les  diri^^eant  vers  robtonliou 
•'•iiijiosés  cristallisés.  Dans  ce  qui  suit,  il  ne  sera  fait  mention 

•îe  celui  qui  donne  les  résultats  les  plus  nets, 
.'aldéhyde  du  connncrce,  additionnée  d'une  jM'tite  quantité 
•nie  sulfurique,  est  distillée  et  condensé»?  dans  un  mélange 
ij^vrant;  on  pèse  25  grammes  du  distillaluni,  on  ajoute  2grani- 
.  d'acide  pliosphoriqiie  et  100  grannnes  d'eau  distillée. 
'.Miitre  part,  dans  un  litre  de  >olulion  nonnah»  d'acide  pliosplio- 
[*:  tii.'ile,  ou  vers4?  30  grammes  de  phénylhydrazine,  on  laisse  le 

i-n  contact  quehpies  jours,  on  fdtre  après  addition  de  noir  et 
iilroduit  la  solution  aldéhydicpie.  Ihi  nu'lange  devenu  laiteux, 
I»îi0-rnt  lentement  des  gouttelettes  huil<Mises,  denses  et  am- 
'S,  cristallisant  rapirli ment;  lorsqm;  le  liquide  est  éclain*i,  le 
I  du  vase  se  trou\e  occupé  par  un  gâteau  cristallisé  baigné 
-  nue  huib»  peu  ('olorée.  On  déeantr,  on  ferme  le  ballon  (pit» 
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Ton  nîloiiriie,  le  galcaii  se  trouve  arrêté  par  le  col,  tandis  que 
rimil(>  se  réunit  totaloincnt  h  l*orillce. 

La  séparalion  étant  eflecluée,  on  reçoit  la  partie  solide  sur  une 
plaque  poreuse,  on  l'abandonne  dans  la  cloche  à  potasse  jusqu'à 
dessiccation  complète,  puis  on  lave  à  l'alcool,  et  finalement  on  fait 
cristalliser  dans  ce  véhicule. 

Ce  traileuienl  donne  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  99",  repré- 
sentant rhydra/.one  de  Téthanal  C«H*<>Az*. 

Composition,  trouvé:  C,  71.4;  H,  7.5;  Az,  20.9  —  théorie: 
C,  7i.6;  H,7.4;  Az,  20.8. 

Détermination  cryoscopique  :  trouvé,  138  ;  théorie,  134. 

L'essai  h  Tacide  arsénique  prati(jué  sur  0»%20  de  cristaux,  seloa 
la  méthode  (jue  nous  avons  récemment  publiée  (1),  a  donné,  après 
élimination  préalable  de  Taldéhyde  :  volume  d'iode  NVH 
59-00**^:-^  0,1 660  (le  pliénylhydrnzine,  la  théorie  indique  0,1600. 

LMniile  qui  t»ontient  le  triéthylidènc  est  introduite  dans  un  flacon 
aver  de  la  liqueur  de  Felilinj^,  on  laisse  en  contact  quelques  jours, 
puis  on  extrait  à  Télher,  la  solution  éthérée  mise  en  digestion  avec 
le  carbonate  de  potassium,  est  évaporée,  le  résidu  repris  par  l'al- 
cool anhydre  et  refroidi  au  chlorure  de  méthyle,  abandonne  de 
petits  cristaux  que  Ton  purifie  par  un  second  traitement.  On  oblicnl 
ainsi  une  substance  cristallisée,  fusible  à  109-110%  représentanl 
une  conil)inaison  de  trois  molécules  d'aldéhvde,  avec  deux  inolé- 
cules  de  phényihydrazine  et  élimination  de  trois  molécules  d'eau, 
réi)on(lanl  à  la  formule  C^ll^^Az*,  soit  le  composé  que  nous  avons 
antérieur(Mni;nt  appelé  triéthylidcne-diphénylhydrazine. 

(iOmposition,  trouvé:  C,  78.5;  H,  7.6;  Az,  19.6 — théorie: 
C,  78.i;H,  7.4;  Az,  19.00. 

Détermination  cryoscopique  :  trouvé,  2.90;  théorie,  294. 

Kssais  à  l'acide  arsénique  dans  des  conditions  identiques  aux 
précédentes,  trouvé:  volume  d*iode  N/10,  51 ,5-52**  =  0,140  de 
phényihydrazine  ;  théorie  0,146. 

Les  faits  ipie  nous  venons  d'exposer  peuvent  être  ainsi  résumés. 

L'action  de  Télhanal  sur  la  phényihydrazine  donne  naissance  à 
deux  produits.  I/un  est  représenté  par  l'hydrazone  fusible  à  99». 
Il  se  forme  en  premier  lieu,  alors  que  la  licjueur  est  peu  acide  ou 
neutre.  Le  second,  le  triéthylidènediphénylhydrazine,  fusible  à 
109-110*,  api)arail  en  second  lieu,  (pumd  la  licpieur  s'est  enrichie 
(m  acide  pliosphoriipie  par  suil(î  de»  réHininatiou  d'une  partie  île  la 
phénylhy<lrazin(î  à  l'élat  d'hy(h'azoiie.  Dans  ces  conditions  i'ucide 
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a^^il  comme  agent  de  |iolymérisation.  H  est  iai*ilc  de  vi' rider  ce  Hiil 
en  opérant  avec  des  iu(neiirs  di versement  chargées  un  aciile  phos- 
phorique,  et  plus  simplement  de  la  manière  snivanti;  :  On  divise; 
une  dose  d'aldéhyde  en  doux  parties,  dans  V\uw  on   ajoiittî  de 
rai'ide  lluorhydrique,  puis  on  les  inéhuij^e  avec  un  vohnne  égal 
dune  solution  de  phosphate  de  phénylhydrazine;  avec  Taldéhyde 
pure,  on  obtiendra  un  dépôt  composé  de  deux  tiers  (rhydra/one  et 
un  tiers  de  triéthylidène,  l'aldéhyde  lluorée  donne  presque  unique- 
ment du  triéthylidène. 

H'  35.  —  Dosage  de  la  phônylhydrazine  (1);  par  H.  H.  CAUSSE. 

Lorsque  l'acide  arsénique  est  mis  en  présence  de  la  pliénylhy- 
drazintf,  celle-ci  est  oxydée,  du  gaz  azote  se  dégage,  il  reste  du 
phéool,  et  une  quantité  correpondante  diacide  arséniipie  passe  à 
IVlal  d'acide  arsénieux.  Cette  réaction,  souvent  observée  au  cours  de 
nos  recherches  sur  les  combinaisons  aldéhydophénylhydraziniques, 
tout  d'abord  qualitative^  devient  (pinntitnlive  si  Ton  oxyde  la  base, 
ou  mieux,  son  chlorhydrate  en  milieu  acétique. 

L'équation  de  la  réaction  est  dans  ce  cas 

As^OS-î-  C5ll8Az2  =  Az^  -f  |i2f)  -1-  ('/-néo  4-  As203. 

Laissant  de  rôté  Tacide  arséniipio,  pour  mï  nous  occuptM'  qut»  de 
l'jk'ide  arsénieux,  le  seul  élémi-nt  dosé,  nou>  traduirons  la  rtNu-linn 
f'fir  ce  l'ail  :  108  j: ranimes  (rAï^H)**  correspondent  à  lOS  grainuKîs 
']••  phénylhydrazine,  ou  une  partie  d'As^O*  à  O,.")!,")!  de  C/Ml^Vz*. 
L'acid»*  arsénirux  formé  peut  être  dosé  |»ar  d»'ii\  ni(''tliodes  : 
1  on  fuit  agir  >ur  le  chlorhydrate  de  phénylhydra/.ine  un  volunu? 
l'-'iinu  de  Mjlutiuii  d'aride  arséni(pie  titré  aver  l'urane;  après  la 
n  M'.'tiori,  une  nouvelle  déterniiualiiui  donne  la  (|ii.-uitilé  diM-et  acide 
non  réduit,  par  ililïénMice  on  obtient  le  poids  d'As^O-*  formé; 

2*  llans  les  recherches  présentes,  nous  avons  principah'inent 
'•îMplM\é  le  titrage'  à  Tiode,  il  repose  sur  la  propriété  que?  possède; 
'•1-  métalioïile  «le  transformer  intégralement,  en  pn-sence  du  bicar- 
ii.mate  so<lique,  l'acide  arsénieux  en  acule  arséni<[ue 

As2()3_j- 2P  4- iH^o  =  4H1  4- As2()\ 
>"><  grammes  d'iode  correspondent  ainsi  à  \\)X  grauiun'r-  d'aride 

Il  I  M'.-    in»lli«Mli;   (11-    «I'i-h;!^»!'  «Ir    la   plii  ii>  iliviliTi/in*'    a    «If   clmii pai-  \  an 

M   .--r.  lP*:ipn'S  r»'t    .Mjti-ur,  la   pliijii>lhv<lra/.iii«'  »'n   pn^'-ru-»-    (rnii   r\i-«"'s  «l'iodij 
--    ri- duublfirail  rti-l..,i  rr-nialion  «ril'V//' -f  il*  — :;lll -f  A/'  +  C'Mli. 

iJ'fUrn.  f.  prakt.  Cli.,  l.  36. ^ 


aniémcux,  ou  un«  partie  d'ioile  h  0,3S97  d'As'O'.  On  peut  inl 
duire  ce  fnclour  dans  les  calculs,  mais  il  esl  plus  simplo  de  conveH 
en  acide  arsénieiix.  La  soliilioii  d'iode  dont  noUâ  ferons  ustign  4 
décinoniitilt;  :  1  ce.  représentti  0,0127  de  ce  niAUiUoîde  < 
d'nprôs  les  données  précédentes,  à  0,00495  <rA3*0'. 

Si  donc  V  est  le  volumo  de  liqueur  iodique  «niployé,  ta  quai 
de  phéDylhydraiiine  qui  lui  correspond,  sera  donnée  pnr  la  r^ 

VXO, 00405X0. ô15i. 

Les  solutions  nécessaires  pour  ce  dosage  sont  : 

1'  Une  solution  d'acide  arsénique. 

On  dissout  k  la  chulenr  du  bain-marie  lâ5  ^atnincs  de  col  ai 
dans  un  mélange  de  i50  grammes  d'enu  iH  150  grammes  i'ad 
chlorhydrique  concentré.  Après  dissolulioii  et  rerroidissemeDt, 
liltre  et  on  complète  le  volume  d'un  litre  avec  de  l'acida  ac^ti^ 
cristatli sable  , 

i°  Une  solution  décinormate  d'iode,  dont  I  t'-c.  0,0127  1 

â"  Une  solution  de  soude  caustique;  on  l'obtient  en  dîesolvi 
200  grammes  de  soude  dans  un  litre  d'eau,  elle  doit  être  exen) 
de  sulfures  ; 

4"  Une  soluliou  saturée  à  froid  de  bicarbonate  sodique; 

5"  IJe  l'cflu  amidonnée  récente  vl  de  la  plitaléine  du  phénol- 

Pratique  de  t opération.  —  On  pèse  O^'ïâO  de  chlorhydrate 
phénylhydra/.ine  ou  de  la  base  libre,  on  les  introduit  dans  un  bsU 
de  500  ce,  on  ajoute  30  ce.  de  réactif  nrséuique  et  un  fil  de  )d 
line  roulé  en  spirale.  Le  ballon  étant  relié  a  un  réfrigérant  à  reflu 
on  chauHe  modérément,  pour  provoquer  et  entretenir  la  résctû 
qui  se  manifeste  par  un  dégagement  de  bullei^  gazeuses  ;  lonaf 
celui-ci  a  cessé,  on  porte  à  l'ébullîtion.  Après  40  minutes 
chauffe,  la  réoction  pouvant  être  considérée  comme  lermiaée, 
laisse  refroidir,  on  ajoute  200  ce.  d'eau,  on  neutralise  svec  la  60i 
jusqu'il  réuclion  alialinp  franche  â  laphlaléine,  on  rt^lablil  TRcii 
avec  de  l'acide  clilorhydri(iue  et,  dans  le  liquide  froid,  on  ial 
Bucce&sivcment  60  ce.  de  solution  bicarbonatiie,  3  à  4  ce.  d'à 
amidonnée,  enlin  on  titre  à  l'iode. 

Une  série  de  dosages  pratiqués  sur  0«',20  de  chlorfaydrale 
phénylbydrnzine  nous  ont  donné  en  inuyenne  66  cv.  d'iode, 
poids  correspondant  de  phéttylhyilrazine,  obtenu  en  rL>mplac* 
dans  la  relation  précédente  V  par  56,  conduit  au  uombnrO.ÎS 
Boit  0,75'J  de  base  pour  l'uuité  de  chlorhydrate,  la  théorie  pour 
formule  CoH'Az'.IlCl  donne  0.749. 

La  mélliude  que  nous  vi-nous  d'exposer  s'applique   égalesia 
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aux  combinaisons  d*aldéhyde  et  de  phénylhydraziiie.  Si  Tnldéhyde 
appartient  à  la  série  grasse,  il  est  prùforable  do  Téliininor,  à  cause 
de  son  action  sur  l'acide  arsénique;  si,  au  coiilrairo,  elle  appartient 
à  la  série  aromatique,  sa  présence  est  inditTéroiile  et  lo  dosage 
peut  être  pratiqué  sur  la  combinaison  elle-même. 

Nous  citerons  quelques  exemples  :  0",^0  crhydrazone  de  Taldé- 
hyde  orthoxybenzoïque  nous  ont  donné  S8  ce.  d*iodo,  soit  0*^101 
Ue  phénylhydrazine,  ou  0»',505  pour  l'unité;  la  théorie  pour  la  for- 
mule C*3H««Az«0  conduit  au  nombre  0«',5(W. 

En  opérant  sur  Thydrazone  de  l'aldéhyde  para,  on  obtient  exac- 
tement le  même  nombre,  pour  le  volume  de  liqueur  iodique,  et 
partant  pour  la  quantité  de  phénylhydrazine. 

F)n  50  plaçant  dans  certaines  conditions,  on  obtient  une  combi- 
nais'^n  d'aldéhyde  salicyliquo  et  de  phénylhydrazine  cristallisée 
qui,  sous  le  poids  de  0»',20,  doimc  33  ce.  d'iode,  ou  0«',iil  de  phé- 
nylhydrazine pourl'unité,  la  théorie  pour  l'hydrate  C*^H**Az*0,H»0 
indique  0»',46. 

Dans  les  composés  à  noyaux  fermés,  un  seul  atome  d'azote  pa- 
rait a^ir  sur  l'acide  arsénique,  ainsi  qu*il  résulte  des  expériences 
faites  sur  l'aniipjTine  et  sur  la  pyrazolone,  0^,20  d'antipyrino  ont 
donné  21  ce.  d'iode,  soit  0»',28i  do  C^H'^Az*,  et  la  théorie  indi(|uo 
m  nombre  précisément  double,  O^'JSS,  La  pyrazolone  <pii  dilTère 
parClP  de  l'anlipyrine,  conduit  h  un  nombre  plus  élevé,  soit22''',5 
et  qui  correspond,  comme  dans  le  cas  précédent,  h  la  moitié  de  la 
pliénylhydrazine  théorique. 

N^  36.  —  Sur  le  dosage  de  Toxygône  dissous  dans  Teau  ; 
par  MM.  ALBERT-LËVT  et  Félix  MARBOUTIN. 

Dans  une  note  parue  dans  une  publication  russe,  lo  lipnvr, 
^\.  Sokololî  critique  le  procédé  de  dosaj^^e  de  roxyjjfèiio  dissous 
•labli  par  Tun  de  nous,  et  tout  récemment  le  IV  Klopine,  dans  sa 
li«f-.'  de  doctoral,  pidiliée  à  Moscou  en  1H%,  reproduit  les  <:nli(jues 
le  M.  SokolofT. 

Ces  messieurs  afllrment  : 

l*"  (jue  remploi  du  cnrhowUo  de  pofassimn  pour  ht  précipitation 
V  f'^xvde  de  fer  est  mmivnis. 

MM.  SokololTet  Klopine  ont  été  victimes  d'une  traduction  inli- 
fie.  Nous  employons  \si  pota.ssf  et  non  \e  nirhonute  do  pntnssium ; 

2'  Que  les  tnnti*''ros  orf/nnit/ues  cou  tenues  du  us  certniues  etuix 
i/issrut  sur  le  permantjRnate. 

Nour»   évitons  Taction  des  maiière^   or^Muiqnes  en  Vaisv\uV  uu 


f5i)  MÉMOIHKS  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

iv|K>iv  sur  Toaii  inêmo  (pril  s'agit  d'analyser:  on  n'a  qu'à  consulter 
los  divers  inomoiros  piibliôs  dans  VAunnaive  do  rohscrv/tloire 
municipnl  ffe  Moni souris  al  spocialeniont  celui  do  I8t)i  ; 

8"  Qiio  h  vnrifition  thi  tomps  pondant  loqiud  Foxydo  do  fov  ntjit 
sur  Poxyyone  dissous  donno  des  résultats  variables. 

Cette  afllmiation  est  erronée  comme  nous  l'avons  vingt  fois 
montré  et  comme  il  résulte  de  nouvelles  expériences  reproduites 
ci-dessous  : 


oriiéB  d'actio!!. 


Kaii  d'Avre 


Kau  de  Vaonc 


1  minute 
10     — 
:*>     — 

l.i  - 
tX)  — 
tîO     - 

Ilo  gaz  extrait  par  la  pompe 
à  mercure  a  dooné. 


i**  Que  la  tompêrature  à  laquelle  a  lieu  la  réaction  inûue  sur  le 
résultat. 
Il  ifen  est  rien,  ainsi  que  le  montrent  les  résultats  suivants: 


bl'IRE    D  ACTIO?f. 


Eau  d'Avrc 


TBMPéKATimB. 


1 


30  mioutes  17* 

no     —  40 

Le  gaz  extrait  par  la  pompe 
à  mercure  a  donné. 


oiTafcRB  PAB  Lirmi. 


mgr 
lt,SS 

11,30 
tl,27 


L'erreur  possible  dans  le  dosage  volumétrique  étant  de  O^'^OB, 
les  nombres  ci-dessus  concordent  d'une  manière  remarquable. 

II  ne  reste  donc  ri(Mi  des  observations  critiques  des  chimistes 
russes  et  nous  no  doutons  jnis  que  dès  qu'ils  auront  modifie  leur 
mode  oi)éraloire,  ils  soient  des  premiers  à  reconnaître  leurs  erreurs. 

En  terminant  cotte  note  nous  croyons  devoir  résumer  briève- 
ment le  principe  du  dosaj^^e  de  l'oxyj^ène  dissous  tel  tpi'il  a  été 
décrit  dans  les  divers  annuaires  de  l'observatoire  municipnl  de 
Monlsouris. 

Nous  versons,  dans  l'eau  rendue  alcaline  avec  de  la  potasse^  un 
rolumo  fh':tonninc  de  sulfate  de  protoxyde  do  fer  ammoniacal.  Il 


J.  DUPONT  ET  GUERLAIN.  IM 

se  forme  du  sulfate  de  potasse;  Toxyde  do  for  se  précipite  et,  en 
|wsenee  de  roxyjrène  dissous,  se  transfonno  pnrtiolleirKMil  on 
éi'Sijiiioxyde.  1^  ivaclion  est  instaiilanéo.  La  (|iiauliti^  i\r  sosjjuio- 
xydv  formé  ou,  ce  qui  revionl  au  môme,  la  qiianlilo  i\o  protoxydi^ 
de  for  restant,  indique  le  poids  d'oxygène  dissous  dans  l'eau. 

Pour  évaluer  le  poids  de  ses((uioxyde  formé,  nous  saturons  la 
potasse  par  un  excès  d'acide  ;  les  deux  oxydes  de  fer,  le  protoxyde 
non  transformé  et  le  sesquioxyde  repasseni  h  l'état  de  sulfates,  et 
n«;u>  dosons,  h  l'aide  du  pi^nnanganate  de  potasse,  l'oxyde  <le  for 
pesté  à  l'état  do  protoxyde  do  l'air. 

Les  opérations  se  font  a  l'abri  do  l'air  au  moyen  d'une  pipette  a 
deux  robinets,  connue  sous  lo  nom  do  pipette  A/hert-Léry.  Le 
lecteur  trouvera  dans  TAnnuaire  do  Tobservatoiro  do  Montsonris 
1894  tous  les  détails  sur  le  mode  opératoire. 

(Travail  fait  à  l'obscrvaluiru  municipal  du  Montsouris, 

sr*rvicc  cliimiquo.) 

H'*  37.  —  Sar  ressence  de  basilic,  par  HH.  J.  DUPONT 

et  GUERLAIN. 

Dri  désigne  sous  le  nom  (Va^scnce  do  basilic  (\e\\\  i)roduils  bien 
«lifTérents  do  propnét<*s  |»hysiqucs  et  organol(*pti(juos  suivant  leur 
provenanco.  L'essence  récoltée  dans  bi  midi  i\e  h\  Franco  (M  k'w 
Ailçniafrne  posriédoune  odtMu* douce,  trèscaraclérisli<|uo;  l'osscMii-e 
'jiii  n<»n>  vient  de  la  Kôutiion  possède,  à  côté  do  cotto  odour  sp»'^- 
"Maie,  une  forte  odour  cîunpliroe  qui  masque  on  pîutio  la  prouiiôro. 
De  plus,  la  premirro  est  lôvoj^'yro,  la  st^coiide  dextro^çyro. 

Nous  ïjvous,  au  début  «le  l'année  dornirro,  éludir  un  écliantillon 
«l'essence  franvaiso  distillée  à  tirasse.  A  retlo  époqm»,  la  compo- 
>ition  cbimique  do  l'ossonco  de  basilic  était  iucoimm».  Lîi  seule 
im'ntion  que  nous  en  ayons  trouvée*  est  <lue  à  Ihnnasot  Pdi^'ol 
\nn.  Chim.  Pliys.,  2*  série,  t.  57,  p.  3;li).  Os  savants  ont  ana- 
h>»'-  une  matière  cristalline,  inodon»,  «pi'ils  en  avaiont  extraite^  et  à 
laqurlle  ils  assi^^ncront  la  formule  C*"H-*()-».  eu  faisant  un  bydrate 
•iv>s«;nce  de  lérébontbino  C««fP»  :-.SH*0. 

N'ius  n'avons  trouvé,  dans  douxécbanlillons  d'(?ssence  iVancaiso, 
;ïuoiine  trace  de  ce  conqiosé.  MM.  I{».»rlram  et  Walbaum  n'ont  pas 
'■té  plus  beuroux  avei'  Tossonce  do  la  Héunion.  CopondanI,  d'iui 
fciibleécbantillon  de  <'olte  «lernièro  essence  dont  nous  avions  com- 
mencé l'étude,  nous  avons  extrait  une  très  faible  quantité,  moins 
do  l  centijrramme,  d'une  matière  cristallisée,  lusible  vers  Gl-Gô", 


Mais  il  est  impossible  de  a'nrréter  k  In  présence  d'une  mati^  e 
tanl  en  proporliun  hussî  minime. 

Noire  essence  se  pi'ésentail  suus  la  fonno  d'un  Utpnclo  builoi 
jaunâlre,  il'odeur  TorLc  et  caractéristique.  Ha  densité  à  ir>°  ^-tall 
0,Olôi;  sous  une  épaissmir  île  100  mm.  elle  di'vîail  il  gnuche 
pian  de  polarisation  de  la  lumière  de  l'W. 

ChaulTÉe  souà  ta  pression  atmosphérique,  elle  ebandonae  d'dbM 
une  petite  quantité  d'eau  qu'i^lle  tenait  on  dissolution.  Le  thenq 
mètre  monte  alors  u  lUO".  Entre  190  et  SSU"  passent  les  i/it  du  ft 
duit.  Ce  qui  reste  dans  l'appareil  est  constitué  par  «ne  i 
sii-upeuse,  colorée  en  brun,  exhalant  une  odc-ur  faible. 

La  portion  distillée  a  (''lé  aoumise  à  la  distillation  fraclionaÇ 
On  a  obtenu  deux  portions  principales  entre  I9r)-â00*  ut  âO-Vj!!! 
La  fraction  195-âOO",  qui  constitue  en  poids  environ  (50  0/0  de  l'a 
sence,  est  un  liquide  huileux,  très  rérringetil,  possédant  l'odeuri 
lirinlul  g'nuche.  li^xaminéau  polarimètre,  it  dévie  à  gauche  de — 1 
pour  )00  mm,  Son  indice  de  réfraction  pour  la  lumière  jain 
n^  =  1 ,4565  ;  sa  densité  à  1.5"  ^^  0,8552.  De  ces  données  oa  i 
duit  pour  son  pouvoir  rotatoire  spéciiique  et  sa  réfraction  u 
laire  : 

(»)„  =  — HMS",  M  =19. 

La  réfraction  moléculaire  calculée  pour  CJ'^H'Hi  avec  deas  II 
sons  éthyléniques  est  48,66.  Ces  chlITres  s'accordent  très  sei 
ment  avec  ceux  qui  ont  été  indiqués  pour  le  lipalol  des  essetia 
de  lavande  et  de  linalués. 

L'identité  ressort  également  bien  de  l'étude  des  propriétés  el 
miques  du  produit.  L'analyse  élémentaire  a  fourni  des  chilTn 
s'accordent  avec  la  furumle  C'H'^O.  Il  fixe   quatre  atomes 
brome  en  donnant  un  produit  sirupeux  incrislallisable. 

Chauffé  avec  son  volumed'anhydridenpétiqueeu  présence  i'i 
tate  de  sodium  l'ondu,  pendant  quatre  heures,  h  la  températi 
d'éliullilion  du  mélange,  il  a  fourni  un  acétate  distillant  vers  U 
sous  14  mm.  Saponitié  par  la  potasse  alcoolique,  cet  acétattf 
donné  du  gvraniol,  bouillant  à  11.5-117°  sous  15  mm,,  tK's  faib 
ment  doxtrogyre  (déviation  0''4â'  jiour  100  mm.(.  Tous  ces  cai 
léres  identifient  parfaitement  le  produit  considéré  avec  le  tioi 
gauche. 

La  faction  bouillant  de  S0.5  û  âl5'  possédait  l'odeur  de  l'eal 
gol  de  l'essence  d'estragon,  t^lle  déviait  à  gauche  de  —  B'W. 

Le  produit  a  été  au  préalable  saponilié  par  la  potasse  nlcooliq 
au  bain-tnani;.  Lu  liquide  alualin  a  été  étendu  d'eau  après  év«|t 
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ralion  de  Talcool,  puis  épuisé  à  l'éiher.  La  partie  soluhle  dans  l^eau 
Rété  débarrassée  de  la  petite  quantité  de  matières  volnlihs  «jifil 
retenait  par  l'action  d*un  courant  de  vapeur  cl'uaii,  puis  siirsiiiiuv 
par  Tacidc  sulfurique.  Le  liquide  s'est  troublé  et  a  abandonnù  à 
félher  une  très  faible  quantité  d'un  acide  sirupeux  non  suture, 
doué  d'une  odeur  spéciale. 

La  portion  insoluble  dans  Teau,  après  évaporation  de  rétlior,  n 
été  soumise  à  nouveau  à  la  distillation  fractionnée.  Il  a  été  impos- 
sible d'obtenir  un  point  d'ébullition  fixe.  L'analyse  a  fourni  dos 
chiffres  intermédiaires  entre  les  formules  C«oH<»0  et  CfOfP^O. 
L'action  de  l'acide  iodhydrique  a  fourni  de  l'iodure  de  méthyle, 
indiquant  la  présence  d'un  (^upement  métlioxyie  —  OCH-"^.  Nous 
avons  alors  pensé  à  transformer  l'estra^l  (p.-méthoxy-allylbenzèiie) 
bouillant  à  âl2^  en  son  isomère  propénylique^l'anétholy  dont  le  point 
d'ébullition  plus  élevé,  2^8^  devait  permettre  d'effectuer  plus 
aisément  l'extraction.  Nous  avons  donc,  comme  l'a  indiqué  M.  Gri- 
maux,  chauffé  le  mélange  pendant  24  heures,  au  bain-marie, 
ivec  trois  fois  son  poids  de  potasse  alcoolique  concentrée.  Au  bout 
de  ce  temps,  la  masse  a  été  traitée  par  l'eau,  extraite  à  l'éther  et  le 
proiluit  de  l'extraction  fractionné.  Il  s'est  scindé  facilement  en  deux 
portions,  l'une  bouillant  vers  200^,  constituée  par  du  linalol,  l'autre 
entre  225  et  230".  Celte  dernière  a  été  refroidie  ù  0**  et  additionnée 
d'une  parcelle  d'anéthol  cristallisa.  La  masse  s'est  instantanément 
solidifiée.  Les  cristaux,  après  compression  entre  des  doubles  de 
papier  à  filtre,  fondaienl  à   r  21%  puinl  de  fusion  de  l'anéthol. 

Le  produit  qui  accompagne  le  linalol  duns  Tessonee  <Ie  basilic  est 
donc  Testragol  tp.-métlioxy-allylbenzènei 


OCIP 


Essenctf  de  la  Réunion.  —  A  la  suite  de  cette  étude,  que  nous 
avions  publiée  aux  Comptes  lienfhs  //e  rAnwlrmir  des  Scioncrs 
8  Irvrier  1897),  nous  avions  commencé  celle  iViin  échantillon  d'cs- 
senoe  de  la  Réunion. 

Celte  essence  est  dexlrof,'yre  %=^  — 12. 

Nous  y  avions  caractérisé  de  la  même  façon  Itîp.-mélhoxy-allylben- 
z«'ne,  mais  nous  n'y  avions  pas  trouvé  de  linalol.  C'est  à  ce  moment 
jue  nous  avons  eu  connaissance  du  travail  de  M.M.  Hertrani  et  Wal- 
baum,  publié  dans  les  Arch.  der  Phannocii)  1 18  février  18V)"),  Tvè* 
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lieuroiix  <\e  nous  renconïrer  avec  ces  savants  et  de  voir  nos  ifr 
rh^^n-ljcs  ><•  rûntiriner  inntiit^llpment.  nous  avons  abandonné  noin 

ll'iiVflll. 

MNf.  Hi^rtrain  oi  WalImMin  ont  reconnu  que  rc^sence  de  la  R«u 
nion  o>{  constituée  pour  la  plus  grande  partie  par  le  p.-niclhoxy- 
all ylbenzrne,  qui  y  entre  dans  la  proportion  de  60  0/0.  A  côté  ib 
ont  c^irnctérisé  le  camphre  droit,  fournissant  Toxime  caractéristique 
fusible  à  118**;  le  pinène  droit  et  le  cinéol. 

Kssonre  allemande.  — MM.  Bertrain  et  Walbaum  ont  étudié  nue 
petite  quantité  d'essence  allemande.  Cette  recherche  montre  que 
Tessence  allemande  se  rapproche  tout  à  fait  de  Tessence  française, 
aussi  bien  par  ses  propriétés  physiques  et  organolcptiques  que 
par  ses  propriétés  chimiques.  Leur  écliantillon  avait  une  densité  \ 
de  0,'.MJ9  à  15*»;  il  déviait  de  —  21»  lo  pour  100  mm.  Elle  ne  ren-  ' 
fermait  pas  de  camphre,  mais  seulement  de  Teslragol,  environ 
1^4,1 1  0, 0,  et  un  corps  à  fonction  alcoolique,  bouillant  à  âOO*,  que  les 
auteurs  n*ont  pu  caractériser  à  cause  de  la  faible  (|uantité  qii*ils  en 
possédaient.  Il  est  permis  de  penser,  et  MM.  Bertram  et  Walbaun  * 
en  ont  émis  l'opinion,  que  ce  produit  est  du  linalol  semblable  k 
celui  <le  Tessencc  française. 

Les  essences  provenant  de  plantes  cultivées  en  Europe  se  mon- 
triMit  donc  identi^pies  entre  elles  et  très  différentes  de  Tessenoe 
fournie  par  la  plante  de  la  Réunion.  Nous  avons  différé  cette  publi- 
cation au  IhiUetin  parce  que  nous  attendions  le  résultat  de  Teu- 
meii  botanique  du  basilic  de  Grasse.  Celui-ci  est  tout  à  fait  con- 
foriiK»  à  la  description  de  TOcimum  basilicum  <GuilK>urt,  Traité 
(les  Ihvtjues  sîmpJcs\,  li  serait  très  intéressant  de  c-onnaitre  ejMC- 
tement  la  nature  botanique  du  basilic  de  la  Réunion,  afln  de  savoir 
h  quoi  attribuer  la  présence  du  linalol  dans  une  essence  et  du 
canq»bre  dans  Tautre. 
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Dérivés  de  l'acide  éthylmalonique  ;   L.  T.  SCHET  (/?.  tr.  cIl 

P,  IL,  t.  16,  p.  .SoOl  —  La  diméthylamide  a  été  obtenue  par  ac- 
tion île  la  méthylamine  sur  le  chlorure  d'élhyl-malonylo  —  f.  177*. 
i.!i  i/'iraméthylamiih^  obtenue  d'une  manière  analogue  fond  h  7fi*,5, 

E.  E.  BLAISE. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  t55 

Formation  des  peroxydes  d'acides  sous  rinfluence  de  Toxy- 
féne  actif;  W.  P.  JORISSEN  iArrh.  ncrrL,  s^Tic  :2,  l.  1,  |>.  2r»|  ). 
—  On  snit  que  la  hoiizaliMliyiîc  s'oxy»Ii»  ou  |)ivsimu'<»  «roxypMiH, 
ranliVflriilr  acrlir(iic  ol  <Ii*  snl»l<\  nvcc  production  «Tozoik»  rl.  th» 
peroxyilo  île  Ijoiizoyhî.  L*aiit(*ur  a  constalr  quo  dans  celle  ivaclion, 
La  beiizaldéhyde  rend  actif  autant  d*oxy^*no  ({if  eilo  en  absorbe. 
L*oxydation  s'effectuerait  d'après  les  équation-^  suivantes  : 

âCCH^GOH  +  202  =  2C6H5-C()2|1  +  2()  uietif), 
2<Cn3GO)20  +  20  (nclif)  =  2(CIP-CO)202, 

i^CH^cojW  +  2C«ipœ3H  =  (Cfii5-co)«o2  +  2(:n3-no2n. 

Le  propanai,  soumis  a  la  même  réaction,  sonible  faire  excep- 
tion à  la  refile  poséi*  par  Tauteur.  e.  e.  dlaise. 

Sur  divers  composés  nitrôs  aliphatiqaes  ;  L.  HENRT  [DulL 
de  TAcad.  royale  de  Belgique  (3),  t.  34,  p.  547-578].  —  86  gr.  de 
CH*I.CH*0h'3  vol.  d'éther  et  90  gr.  de  nitrito  d*argent;  on  intro- 
duit le  sel  en  plusieurs  fois.  La  réaction  s'établit  seule;  après 

I  h.  1  2  on  chauffe  un  peu.  Rendement  71  0/0  en  GII*AzO*.CH*OH. 
l'anni  les  produits  accessoires  on  n^rnanpie  un  sel  arj^'entique  en 
fiftit^s  aij^iilles  et  un  liijuide  plus  lounl  que  Teau. 

On  répare  le  nitron/lhanol  par  distillation  dans  le  vide.  Kb.  ilî)- 
iii\'  iVr,  3.>»j;  Éb.  IDi"  iIV.  705'»'")  avec  léj^ère  déconqmsition. 

II  «-r-t  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'élber,  b*  snllate  sodique  le 
>»^piire  de  sa  solution  aqueuse  I)'"^ -- i,ïi70  incrislallisable,  odeur 
H  s<iveur  piquantes.  L'auteur  s'est  servi  <1(î  inono-io<lbydrine  rec- 
tifi»-*'  dans  h*  vide;  V.  Meyer  «»t  Denintb  [A/m.  t.256i  n'avaient  pas 
r'ij-si  avt.'c  le  même  produit  brut. 

MtrO'l'propylvur^S  CFP-  OH.r:H«AzO«.  —  S'obtient  dcî  la 
ir.rme  façon  tpie  \o  préc(f?dent  avec  le  bromure  d'allyle.  On  rectifie, 
'•!  a  la  rij^'ueur,  sous  pression  ordinaire. 

Li'jiiide  incolore,  odeur  piipiant(*,  savtMir  amêre  1)*'  —1,051, 
.ii-'.liiblo  tlans  r«-aii,  solubh»  dans  Talcool  et  l'étber,  Kb.  1?{()-131'\ 
F;i;i  "XplosiMn  un  peu  au-des>us  d(i  celte  li'mpéraliu'e. 

l-f'JiJoro-I'nitro-fthnni-.  —  S'obtient   par  l'action  du  cblore  sur 

!■'  rj,lr>/'lbanê  dis^')us  dans  un  exc«''S  de  soude.  II  r>t  pivlV-rabb? 

•■  V'TSlT  la  solution  alcalinr  djuis  une  solnlicMi  «le  cblore  dans  le 

Cl 
It'tracblorure  de  carbone.  A  coté  «le  ('H*.(in<C/  ,v.  il  peut  se  lor- 

AzO'      * 

iri'-r  iin'^.C<^'   ^  rn  pré>ence  d'un  excès  de  chlore  et  d'alcali. 
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Ce  dernier  est  insoluble  dans  les  alcalis  et  peut  être  isolé  pares 
moyen. 

Le  premier  est  un  liquide  incolore  ou  faiblement  jaunâtre,  odeur 
et  saveur  piquantes,  insoluble  dans  Teau  et  plus  dense  qu*elie. 
D*'»  =  1,247;  Éb.  124-125»  (Pr.  758"»»). 

Il  se  dissout  dans  les  alcalis  et  se  condense  notamment  avec  le 

/Cl 
méthanal  pour  donner  CH^.Cf-CH*OH  antérieurement  décrit. 

\AzO* 

l-nUro-S'Chlovétbane,  par  le  nitrite  d'argent  sur  GH*I.CH*Q, 
comme  tels,  au  bain  de  sable.  On  répète  le  traitement  par  le  nitrite 
d'argent.  Il  paraît  se  former  en  même  temps  CH*Cl-CH*OAzO  (Éb. 
vers  115-1250). 

CH*Cl-CH'(AzO*)  est  un  liquide  incolore,  odeur  piquante, 
saveur  extrêmement  piquante.  Insoluble  dans  l'eau.  D''  =  l,i05; 
Éb.  173-1740. 

Par  l'action  de  PCI'  sur  les  alcools  correspondants  on  obtient 
les  deux  corps  : 

l-mtro-2-chloropropane.  Éb.  172«  (Pr.  749»"»);  D«»  =  1,2861; 

i'Chloro-S-nitropropane.  Éb.  170-i74<»  (Pr.  155«-);  D:^  1,200. 

nH«ni.CH«.CH«(AzO«),  composé  déjà  décrit,  chauffé  en  vase 
clos  avec  HGl,  donne  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  el 
CH«C1-CH«.G0«H. 

S'iuirO'S'Chhropropano,  par  un  courant  de  chlore  sur 
CH».CHAz()«.CH»en  solution  alcaline.  Éb.  133-134«  (Pr.  758—); 
D'«=  1,170,  insoluble  dans  les  alcalis. 

i  .Stétmchlor'S'nitropropaney  par  PCI*  sur  l'alcool  correspon- 
dant en  solution  chloroformique.  Rendement  50  0/0;  Éb.  199-200* 
(Pr.  767"-");  D««  =  1,580. 

Suit  une  série  de  considérations  sur  la  volatilité.  Nous  renvoyons 
pour  ce  chapitre  nu  mémoire  original.  m.  dblacrk. 

Action  des  aminés  primaires  sur  les  dinitrosacyles  ;  I.  BOE- 
JEKEN  (/î.  tr,  cL  P.-Z/.,  t.  16,  p.  297).  —  Les  dinitrosacylos  s'ob- 
tiennent par  action  de  AzO^H  fumant  sur  les  cétones  R-GO-CH* 
ou  par  oxydation  des  isonitrosocétones  au  moyen  de  l'acide  azo- 
tique. Ils  répondent  à  la  formule  suivante  : 

H-C0-C=A2-0 

I 
H-CO-C=Az-0 

HCl  concentré  les  <lédouble  en  R-CO'H,  acide  oxalique  el  hydroxyl- 
«ne;  leur  réduction  fournit  les  dicélones  R-CO-CH*-CH«-CO-R. 
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5  sont  crist.  et  se  décomposent  avec  explosion  par  un  chauffa^^^e 
rapide. 

l^s  dinitrosacylea  réagissent  sur  les  aminés  primaires  ainsi  que 
rindiquent  les  schémas  suivants  : 

R-CO-C=Aï-0  R-CO-n=Az-On  H-G0-C=A2-0 

R-CO-C=  Aï-0  HC=Aï-AzR'-OH  HG= Az-AzR'* 

DinilrosaeTle.  Hydro-isotriaioxol.  liotriaiozol. 

D'autre   part,    Thydro-isotriazoxol,  subissant  la  migration  do 
BeckmanD,  donne  le  triazoxol  : 

R-CO-C-OH        AzR'-OH  R-GO-G— 0— Az-R' 

B  *    I  1^-^  Il  I        . 

Az— CH=:Az  Az-Gn=Az 

Triiioiol. 

G«H5-C0-C=Az— 0 
BtsnznvIpbényUsotnazoxol  \  \  .  —  Ob- 

CH=Az-Az-0«H5 

tenu  par  action  de  Taniline  sur  le  dibenzoyldinitrosacyle  en  présence 
d*éther  ;  il  se  dépose  de  la  benzanilide  et  Thydro-isotriazoxol  reste 
en  solution  ;  par  évaporation  de  Téther  et  addition  d'acide  acétir|ue, 
il  se  transforme  en  isotriazoxol  qui  forme  des  aig.  brunes  se  décom- 
posant à  97**.  L'hydro  dérivé  est  sol.  dans  les  alcalis  et  la  li((.  réduit 
.\20\\g  ammon.;  après  neutralisation,  elle  fournit  avec  la  liq.  de 
Fehling  un  ppté  vert  et  avec  FeCl'^  une  coloration  bleu-violet. 

C«H^-(;0— C=Az-() 
Benzoyhp.'tolvl'isotriazoxol  l  i 

CH--Az-Az-C«n*-ClP 

—  Ai{?.  brunes  se  décomposant  un  peu  au-dessus  de  97". 

ïienzoyl'anilidoisotnnzoxol  \ 

CH-A/-Az-AzH-C«lP 

X'  forme  par  action  de  la  pliényUiydrazine  sur  h»  dibenzoyl-dini- 

lr«>sacyle.  Son  acétate  crist.  en  aig.  longues  «létonanl  à  75**,  se 

transformant  à  Tair  en  aig.  jaunes  décomposables  à  65°. 

C6H5-C0-(;=Az-0 
Benzoyl'bcnzvhsotvwzoxol  \  \ 

CH=Az-Az.CH*-C«H» 

—  AiîT.  vertes  se  décompos^uit  à  412". 
//'•nznvl-isohutylisotriazoxol 

G6H*-G0-G=rAz-0 

I  I 

GH  =  Az-Az-(:H2-CH((:n3)2 

—  Aig.  verles. 
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ai».C6H*.C0-C=Az— o 

PAoluyl-phènyUsotpiazoxol  I  i 


Obloiiu  par  action  du  ditoluyUiinilrosacyle  sur  ranilinc. — CthL 

■ 

bruns. 
P.'toIuyï'pAolyl-hydrO'isotriazoxol 

GIP-C6H*-C0-G=Ab-0H 

GH = Az- Az<^5j|4_QI|3 

—  Petits  crist.  blancs.  —  Réduit  AzO'Ag  ammon.;  précipite  ei 
vert  la  liqueur  de  Fehling  ;  colore  FeCl^  en  bleu.  —  L*isolrifl- 
zoxol  correspondant  crist.  en  ai*j.  brunes  se  décomposant  à  liV. 

L'auteur  a  encore  préparé  les  p.toluyl-in.xylyl  —  p.toluyl-beoxjlr 

—  p.anisoyl.,  p.tolyl  —  p.anisoyl-benzyl  —  p.toiuyl-anilido  —  el  ^ 
p.anisoyl-anilido-isotriazoxols. 

Les  aminés  secondaires  et  tertiaires  ne  réagissent  pas  sur  lea  ^ 
dinitrosacyles. 

Les  produits  de  réduction  fournis  par  les  isotriazoxols  varient 
avec  Tagent  d'hydrogénation  employé;  la  réduction  du  p.-loluyl-''' 
p.tolylisotriazoxol  par  le  chlorure  stanneux  en  Ii(|uour  acétique, 
fournit  de  la  p.toluidine^  de  la  méthylamine  et  de  l*acide  p.toluique; 
si  Ton  opère  au  contraire  en  liq.  alcaline,  ou  observe  la  formatloo 
d*acide  oxalicjue. 

L'action  du  méthylatede  sodium  sur  les  isotriazoxols  fournit  des 
dérivés  du  type 

H-GO-G=Az-OH 

I  D/ 

GH=:Az-Az<[J_^,jp 

Lrs  chlorures  et  les  autres  tlérivés  d'acides  ne  réadmissent  pus  sur 
les  isotriazoxols  ou  détruisent  le  noyau.  L'oxydation  uu  moyen 
de  MnO^K  fournit  Tacide  aromati(]ue  correspondant  au  radical  R| 
et  de  l'acide  oxalique. 

Au  cours  des  diverses  réactions  précédentes  et  aussi  par  action 
ménagée  de  la  chaleur,  les  isotriazoxols  se  transforment  en  isomères 
incolores,  les  triazoxols;  le  meilleur  procédé  pour  obtenir  ces 
derniers  consiste  a  faire  bouillir  les  iso-dérivés  en  solution  dans 
l'alcool  à  1)7". 

Cl  \^A  n  !».(  :o-(  :— o— Az-o*ii- 

P,-tohivl'iihcuvl'triazoxol  II  i  .  — 

Az-CH=Az 

Crist.  feutrés,  1.  211". 
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PMoluyl-p.-tolyUnaioxoL  f.  208»  —  Hnisojl'triazoxol ;  oblenii 
ar  action  de  AzH'à  100"  sur  le  di-p-anisoyIdinitrosncyl(î.  f.  1  ii"  — 
.-anisorlphénvltriaioxoL  f.  i85**  —  p.-anisoyNnnxyllrjuxoxoL 

Le  p.-toluyl-p  -tolyltriazoxol,  chauflé  à  180**  avec  Il( -1,  siMlùdoubïo 
D  CO*,AzH*,  acide  p.-toluique,  p.-toluidino  et  acide  oxalique  ;  le 
aème  corps  chauffé  avec  KOH  concentrée  fournit  de  Tacide  p.-lo- 
iiqui.'  et  du  p.-tolyltriazoxol.  Ce  dernier  fournil  des  sels  bien  crist. 
le  K.  el  Ag  ;  par  ébull.  avec  l'acide  acétique,  il  se  dédouble  en  CO*, 
yanarnide  et  p.-toluidine,  décomposition  qui  se  produit  également 
0U5  Tinfluence  de  HCI  dilué  et  mémo  de  H'O. 

Le  p.-toluyl-phényltriazoxol  donne  de  inéuie,  par  action  des 
Icalis,  le  phényltriazoxol  «aig.  feutrées  f.  110-120")  très  analogues 
u  dérivé  tolylé.  e.  e.  blaise. 

Sar  la  transformation  de  la  sorbite  en  sorbose  par  le  myco- 
erma  vini;  A.  MATROT  (C.  Il,  t.  125,  p.  871  ;  20.11.07). — 
'auteur  a  abandonné  à  eux-mêmes,  <lans  des  conditions  variées, 
lusieurs  échantillons  de  jus  de  sorbes.  Dans  un  de  ces  éclian- 
liuns,  ila  trouvé (25 à  8.V) une  assez  grande  proportion  de  sorbose: 
voile  qui  recouvrait  le  liquide  contenait  deux  espèces  bien  dis- 
ncle>.<!^lli?s-ci, séparées  et  ensemencées  sur  le  liquide  de  culture 
'Tiliré.  ont  fourni  ce  résultat,  <|ue  la  premirre  r'spèce  ilevnre) 
IVrtiinil  l'oxydaliuii,  la  seconde  (bactériens)  ne  rt?ni'Cluail  pas.  (iCs 
yc'jtlrrmes  oxydants  avaient  toutes  les  appan^nces  <les  fleurs  dr 
'D.  Du  jus  de  sorbe,  ensemencé  avec  de  la  Heur  de  vin  ordiiuiire, 
:nin*,  à  ;}0',  une  rapide;  pnjduction  de  sucrr  réducteur.  D'autre 
irl,  du  vin.  ensemencé  avi'c  le  fermtMit  recurilli  sur  la  cullun; 
h'-  eu  sorbuse,  préseutait  à  sa  surface»  hî  voile  caractéristique» 
Mrni  par  li;  mrro'Jfrmn  vini.  Le  sue*re  formé  dans  e'clte  oxydation 
ôté  identifié  avec  le?  sorbose.  <;.  andrk. 


Faits  nouveaux  pour  servir  à  la  réaction  Friedel-Crafts;  A. 
ARDEUR  [null.  df  l'Arad.  royale  do  Ikdi/iquo  «.ii,  t.  34,  |).  OsJO- 
î^î).  —  Ufif-tion  de  ïélher  birJiIoré  sur  le  heuzriie  en  vue  ele  pré- 
itri  r  \o  iriphényléthane  obtenu  par  Waas  n'a  donné  aucun  résul- 
it  .'lO  gr.  dans  ."iuO  C«Il«  e't  80  Al'Cl^i.  Kn  re^vanche»,  l'auteur 
irTiaic  «-n  b.'s  caractérisant  scrupuieur^eme'Ut  ejuelque'S  produits  d»» 
<  ivaction,  dont  l'un  ou  Tanlnï  fort  cin'itMix,  nulammenl  le  toluène, 
^'liiylbenzéne,  le  elipbénylmétbaue,  le^  elibenzyle,  l'anthracéne.  On 
l'ticiil  donc  des  ilérivés  métliyliejues  avec  un  conq)osé  qui  ne  con- 
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ijeiii  qTif  ^leux  ^Mijtcs  êlLyle:  C*H*-  s'esl  donc  scindé  sousl*ûh 

Ijc^  int'mes  faits  >e  constatent  dans  TiicUon  de  CH*C1-CHCI*; 
ici  c^}»eiiiâr:t  -'autour  a  rec^«nnu  la  présence  d'un  peu  de 
C*H».CH*.CH.  OH»*:  en  oxrdanl  des  résines  il  a  obtenu 
OH^.CO.CJi  OH»  «.  Fi  a  iwueiUi  jusqu  à  10  0  0  de  diphénylmé- 

Ihane.  plus  du  dibenzyie  et  de  Tanthracène.  m.  dblacre. 

Sur  Tanalyse  des  silicates:  A.  LECLËRE  < C.  R,  1. 125,  p.  893; 
2V>.ll.t*T  .  —  L'état  gélatineux  affecté  i.iar  la  silice  dans  Tanalyse 
des  silicates  constitue  la  princi]r»ale  difficulté  du  mode  opératoire: 
l'auteur  proj»ose  d'obtenir  directement  la  silice  à  Pélat  insoluble  en 
attaquant  par  A2l»*H  suffisamment  concentré  un  silicate  non  susce(>- 
tible  de  s'hydrater  ]»endaRt  sa  décomjK>silion.  il  obtient  ce  résultat 
en  fondant  K-s  silicates  nalurils  avec  do  Foxydede  plomb  (trois  fois 
le  poids  du  minéral  .  On  aiiaque,  après  refroidissement,  Fémail 
vers  iO'  avec  un  nu'lange  d'au  moins  dix  fois  son  poids,  formé  par 
parties  cpiles  d'acide  nitrique  .«rdmaireet  d'acide  fumant.  On  étend 
ensuite  d'eau  l'C-uillaute  qui  dissc>ut  le  nitrate  de  plomb  et  on 
recueille  la  silice  sur  filtre.  o.  axdré. 


i 
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Deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de  chimie  pare  et  ap- 
pliquée, de  Ad.  WURTZ.  iniMiè  sous  la  direction  de  M.  Ch. 
FRIEDEL,  membre  de  rinstituU  professeur  à  la  Faculté  des 
sciences  de  Paris,  33'  el  3J*  fascicules.  Hachette  et  G**,  éditeurs. 

38*"  fascicule  :  Floijmes  —  Fhotlavines  —  FIuor-Flnor  (ana- 
lyse) —  Fluoresci'incs  —  Fhforazcines  —  Fluorindines  —  Fluo- 
mrcs  inorganiques  —  Fluorures  organiques  —  Fluosels. 

84*  fascicule  :  Composés  fornmzyliques  —  Acide  formique^ 
Aldéhyde  tormique  —  Ftlier  ortho-formique. 

L'histoire  de  Faldéhyde  ionnique  s'est  considérablement  enrichie 
en  ct»s  dernières  années.  Aussi  la  plus  g:randc  ijartie  du  34*  fasci- 
cule lui  est-elle  consacrée.  On  y  trouvera  Texposé  complet  des  tra- 
vaux de  MM.  Tollens,  Trillat,  Delépine,  Brochet,  Cambier,  etc. 

p.    DUPONT. 
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EXTRAIT  DES  PROCÊS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEAJVCE  DU   VENDREDI    11    rÉVRIER    1898. 

Présidence  de  M.  Riban. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

^ont  nommés  membres  résidents  : 

^I.  Fosse,  au  laboratoire  de  M.  Friedel  (Sorbonne)  ; 

\{.  Klixg  (André),  12,  rue  Perdonnet; 

\{.  DuRiEu  (Joseph),  rue  de  l*Hay,  à  Arcuoil  ; 

\\,  MoosER  I  Werner),  50,  rue  des  Bernardins,  Paris  ; 

^I.  Blncker  (Camille),  129,  rue  Martre,  à  Clichy  (Seine). 

Kst  nommé  membre  non  résident  : 

^I.  Berthier  (Albert),  81,  rue  de  Jnssion,  à  Rouen. 

^ont  proposés  pour  élre  membres  résidents  : 

^I.  BoNJEAN  .Edmond),  chef  du  laboratoire  du  Comité  consultatil 

lyjjriène  publi(iue  de  France  (Ministère  de  l'Intérieuri,  :2U,  boule- 

T'i  Montparnasse,  présenté  par  MM.  Riban  et  Hkhm,; 

^I.  DiMiTRi  (Georges),  premier  préparateur  au   laboratoire    du 

.nité  consultatif  d'iiygiène  (!<.'  France  (Ministère  de  l'Intérieur), 

.  rue  ilu  Val-de-Grace,  présiTité  |)ar  MM.  Rfhan  et  Béh.vl; 

\\.  Fiu.ET  (  Louis  I,  16,  rue  Saint-Merri,  présenté  par  MM.  P'iuEnKL 

CuAhAbOT  ; 

M.  Bahache,  interne  en  pharmacie,  hùpilal  teinporain*  d'Auber- 

liCTs,  présenté  par  MM.  Lafay  et  tïtEiuiET. 

^Oîit  proposés  pour  être  uKMnbres  non  ré^idents  : 

M.  Marston  Taylor  Bo^;ert,  .\.  B.  Ph.  B.,  Instructor  IniOrganic 
i^mistr)',  Cuhiinbia  Universily,  New- York  City,  présenté  piu* 
4.  Ch.  Chandler  et  E.  Wali.er; 

M.  Stepa-n   MiGUiRiiiTCHiAN ,   pharmacien,    à    Brousse    iTurquie 
V^if  !,  présenté  par  MM.  Frjedel  et  Béhal. 
soc,  cuiM,,  3'BÉn.,  T,  XIX,  lH98,  —  Jféffloiras.  VV 


La  Société  reçoit  dv  M.  J.  Dupont  un  pli  eacliel^  en  dal 
''■l  I  lévriei-  1898. 

M.  ie  Président  signale  doux  nouveaux  dons  de  M.  Tonrel, 
relatir  h  la  Bibliothèque  de  la  Société,  l'autre  aux  (rais  d'iinpre 
de  l'uvis  aux  auleurs  pjiru  l'an  dernier  dans  le  BuUelJa. 

M.  le  Président  transmet  à  M.  Tunrel  les  remerciemeate  i 
Société. 

M.  Blondbl  étudie  la  décomposition  par  le  chaleur  ou  parla* 
lion  d'une  solution  d'acide  titanique  dang  l'acide  chrotnique. 

Il  a  préparé  ainsi  les  produits  2TiO».8Gi-0*HO»,  *TiO»Crf)>.î 
el  3TiO'Cr03.3H«0.  Rn  outre,  une  solution  chroinîque d'acide 
nique  additionnée  d'une  petite  quantité  d'ammouiaque  et  érap 
dans  ie  vide  lui  a  fourni  le  sel  TiO».3GrO^{AzH*(»O.H»0. 

M.  MouNEYHAT  a  éludié  l'action  du  AICP  sur  h  ebhré 
Alphonse  Combes,  de  l'étude  du  chlorure  d'aluminiums 
clUoral,  était  arrivé  k  cette  conclusion  que  le  btchlorure  de 
bone  (CGI'  =  CCI'}  qui  so  forme  dans  cette  réaction  prend  (Un 
menl  naissance  d'après  l'équation  : 

[CCli-COHp-l-  AICIS  =  CÙ\i=Ca?  +  AI(0H)3. 

J'ai  repris  l'expérience  de  ce  chimiste  en  opérant  au  baift- 
au  lieu  de  70".  J'ai  trouvé,  outre  le  bichlorure  de  carbODO, 
notable  quantité  de  pentachlorélhane  (C'Cl^H).  Il  est  rationna 
présence  de  ces  faits,  d'admettre  que  ce  corps  prend  naisa 
d'après  l'équation  : 

(CCP-COH)'  +  tAlClî)»  =  CC13-CC]ïH  +  AI30^ 

Puis  le  pentucJdorélhaue  so  décompose,  ainsi  que  je  l'ai  d 
tré,  en  présence  de  AICI^  en  bichlorure  de  carbone  et  IICI  : 

ccp-txPH  =  nci  +  cci==cai. 

Sr  un  mol,  la  formation  de  ce  dernier  corps  n'est  pus  dj 
Action  de  Cl  sur  CS*  eu  présence  de  AICP-  —  J'ai  Cl 
expériences  comparatives  pour  vérifier  si  le  CS*  se  diloratl 
vite  en  présence  de  AlGl'  ou  de  I.  De  ces  expériences,  je 
arrivé  h  cms  coiiclusion»  :  En  présence  du  chlorure  d'alumio 
lu  formation  du  CCI*  est  deux  fois  plus  rapide  qu'en  présence 
de  plue,  comme  il  ne  se  forme,  si  on  arrête  l'opération  à  temi»| 
du  CCI*  cl  du  protochlorure  de  soufre  qui  distille  â  135% 
tion  du  CCI*,  fomié  en  présence  de  AIGl^,  est  beaucoup  plus: 
que  celui  formé  en  présence  de  l'iode. 
Lg  brome  agissant  à  la  température  du  baiii-marie  flur  le  C 
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fsence  de  AIQ'  ou  AlBi-^  donne  de  faihles  rendements  en  lélra- 
3mure  de  carbone  (CBr*). 

MM.  Wyrouboff  et  Veiuœuil  exposent  l'état  de  leurs  recherches 
ir  les  oxydes  de  cérium  et  notamment  sur  la  constitution  et  la  pré- 
:iration  de  ces  oxydes. 

M.  Le  Chatelier  présente  quelques  observations  sur  un  mémoire 
le  M.  Reychler  inséré  dans  le  dernier  numéro  du  Iful/eiin  de  la 
Société  chimique.  11  montre  que  les  critiques  adressées  à  la  théorie 
des  dissolutions  de  M.  Crompton  ne  sont  pas  fondées.  I/hypothèse 
•le  la  dissociation  électrolytique  des  sels  dissous  dans  Peau  i*t  celle 
de  la  polymérisation  des  molécules  d*eau,  sont  aussi  (»xactes,  ou 
>i  l'on  préfère,  aussi  inexactes  Tune  que  Tautre;  c'est-à-dire  que 
le  nombre  des  faits  relatifs  aux  dissolutions  qu'elles  permettent  de 
classer,  est  sensiblement  le  même.  Il  faut  ou  accepter  les  deux 
théories,  ou  les  rejeter  toutes  deux  suivant  la  part  que  l'on  veut 
faire  aux  théories  dans  la  science,  mais  il  n'y  a  pas  actuellement 
de  motifs  pour  donner  la  préférence  à  Tune  d'entre  elles. 

M.  P*0NS0T  fait  remarquer  que  dans  sa  thèse  il  a  donné  les  rela- 
tions du  mémoire  de  Reychler,  et  montré  leur  approximation.  11 
pense  qu'on  ne  peut  utilement  discuter  avec  ces  relations,  les  un(»s 
empiriques,  les  autres  théoriques  et  approchées,  les  théories  sur  la 
nature  <les  solutions;  (jue  l'hypothèse  d'Arrhénius  de  la  dissociation 
peut  être  considérée  comme  une  image;  que  la  valeur  liniilo  du 
coefficient  de  dissociation  peut  être  confirmée  ou  inlirméo  par 
l'expérience,  et  dans  ce  dernier  cas  qu'il  a  trouvé,  la  théorie  a 
uae  base  inexacte. 

M.  Ch.vssevant  décrit  un  nouvel  uréomètre  et  entretient  la  So- 
ciété de  la  précipitation  de  l'urée  par  l'acide  phosphotuiii5:slique. 

M.  Blanc  appelle  l'attention  sur  les  multiples  phénomènes  de 
transposition  moléculaire  produits  par  l'acide  iodhydri(iue  à  haute 
température.  En  faisant  l'application  à  la  série  du  caiiiphre,  il  a  fait 
réagir  cet  acide  sur  le  composé  représenté  par  h*  schéma  probable 

C«H5 

I 
C(OH) 

CH'/NCO 
GH^lJcHî 

I 
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et  obtenu  principalement  du  naphtalène  G'^H*  (40-50  0/0)  du  poids  ^ 
des  carbures  obtenus. 

Il  s'appuie  sur  ce  résultat  absolument  extraordinaire  et  sur  quel* 
ques  expériences  de  M.  Markownikoff  pour  conclure  à  la  doo- 
valeur  des  déductions  que  Ton  pourrait  tirer  de  cette  réactioQ 
relativement  à  la  constitution  du  camphre  et  de  fies  dérivés. 

M.  BouDOUARD  fait  hommage  à  la  Société  des  Leçons  de  Cbimk 
Générale,  professées  au  Collège  de  France  par  Schiilzenberger, 
que  la  mort  avait  empêché  de  réaliser  cette  publication. 

M.  Gahnot  a  envoyé  une  note  sur  la  séparation  et  le  dosage  é 
l'iode^  du  brome  et  du  chlore. 


i 


Erratum.  —  Le  troisième  alinéa  do  Tallocution  prononcée  par  :- 
M.  Tanret  à  la  séance  du  14  Janvier  doit  être  ainsi  rétabli  :  ^ 

«  Du  reste,  si  bien  fait  que  soit  un  extrait,  il  ne  peut  jamiis  | 
donner  une  connaissance  complète  du  mémoire  original.  Voiik  * 
pourquoi  votre  Conseil  a  décidé  qu*à  partir  de  1897  un  exemplaire 
de  tous  les  Journaux  d*où  sont  tirés  les  extraits  irait  à  la  Bibliothè* 
qu(.'.  Cotte  décision  a  déjà  été  publiée  dans  le  Bulletin.  » 
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N^  38.  —  Sur  la  mesure  des  coefflciants  de  TiscosiU  ; 
pai*  MM.  Ph.  A.  GUTE  et  L.  FRIDERICH. 

11  résulte  de  recherches  et  de  considérations  publiées  par 
M.  Couette  (1),  M.  Finkeneriâ)  et  M.  Wilberforce  \2)^  que  le  vo- 
lume V  de  licjuide  qui  s'écoule  dans  Tunité  de  temps  à  travers  un 
tube  de  rayon  R,  entre  deux  sections  distantes  d*une  longueur  A  et 


(1;  CouBTTR,  Bull,  des  se.  phys.,  1881. 

(i)  Fin  KEN  KH,  voir  un  mémoire  de  M.  Garlemneislor  {Zcit.  phy8,  CA.,  t.  li 
p.  :>iA). 
(3)  WiLBERFORCK,  PliU.  Alsg.,  1891,  p.  5,  31  cl  407. 
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pous  nne  différence  de  pression  p  aux  deux  sections,  est  donné  par 
la  relation 

dans  laquelle  ir=d,i42  et  (/représente  la  densité  du  liquide. 

La  constante  i)  est  une  constante  spécifique,  propre  à  chaque 
liquide,  désignée  sous  le  nom  de  coefficient  de  viscosité. 

Ce  coefficient  diminue  avec  la  température  ;  d'après  les  belles 
Tpcherches  de  MM.  Thorpe  et  Ho<lger(l),  les  variaJions  avec  la 
température  sont  bien  représentées  par  une  expression  de  la  forme 


^1  = 


\ 


proposée  précé<lemment  par  M.  Slotte  (2). 

\ji  ilétermination  des  coefllcients  de  viscositô  au  moyen  (\c  la 
relatioiul)  est  une  opération  assez  délicate. 

En  vue  de  recherches  qui  nous  obliqueront  à  mesurer  un  assez 
grand  nombre  de  ces  coefllcients,  nous  avons  fait  quchiues  essais 
{préliminaires  afin  <le  nous  assiu*er  que  le  dispositif  expérimental 
très  simple,  décrit  par  M.  Oslwald  (3),  donne  une  précision  suffi- 
sante. 

Ces  expériences  ayant  donné  des  résultais  très  satisfaisants, 
nous  croyons  bien  faire  do  ne  pas  en  différer  <lavantage  In  publi- 
cation, persuadés  que  nous  sommps,  des  services  que  peut  rendre 
c."  petit  appareil,  très  simple  ol  très  oommode. 

Graduation  de  l' appareil.  —  Le  liiiuide  typ<»  «jur  nous  avons 
choisi  pour  fixer  la  constante  de  Tapparcil  est  le  benzène,  sans 
lb:ojihène,  cristallisé  jusqu'à  point  de  fusion  constant  ip.  do  f.  5"). 
OnpHiit  obtenir  ainsi  ce  corps  toujours  très  identifjue  à  lui-méuK». 

Pour  graduer  Pappareil,  celui-ci  doit  être  placé  dans  un  bain 
«i'eau  à  température  constante;  il  suflit  ensuite  d'introduire  un  vo- 
lume donné  do  benzène  et  de  noter  le  temps  écoulé  entre  les  pas- 
sage>  du  ménisque  du  liquide  devant  les  repères  placés  au-des- 
>u>  et  au-de-ïsous  de  la  boule. 

l-^es  obser\'a tiens,  faites  au  moyen  d'un  cbronographe  donnant 
i  0  de  seconde,  peuvent  être  répétées  plusieurs  fois  de  suite  ;  elles 
>ont  d'ailleurs  assez  concordantes,  ainsi  que  le  prouvent  les 
exemples  suivants  : 

1)  Thorpe    cl    Kodoer,  l'ttil.    Tmtis,  'tt'  thc  Huy,   Soc.   London,  I.  185, 
P  397;  18M. 
■î  Slotte,  BeiblÀtter.  l.  18,  p.  iSi;  1892. 
3'  OsTWALD.  Uhrb.  d.  a))ff,  CJi„  2*  édit.,  t.  i,  550. 
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runps. 

•CLTIIB 

lie  carbone. 

■BXUCI. 

BBoacu 
d*étàjl>oe. 

PEKTABS. 

BESizin 

Températures 

i 

Darées  d*écoBlement 
en  seeoodei. 

18-5 
76,8 

i        77,0 
77,0 
77,0 
77,4 

'        76,6 
76,8 

19*0 
122,4 

122,8 
122,6 
123,2 

122,0 
122,2 

» 

18*9 
199,6 
199,2 
199,4 
198,4 
198,6 
198,6 
» 

17*3 

96,2 
96,6 
96,0 
96,8 
96,8 
95,8 

7» 

18*6 
196,4 
196,1 
196,1 
196,8 
196,0 
197,0 
196,8 

La  constante  de  l'appareil  se  déduit  alors  de  la  relation 

dans  laquelle  la  valeur  de  ij  est  tirée  des  expériences  de  MM.  Thoi 
et  Rodger  [loc,  cit.,  p.  522),  d  représente  la  densité  du  benzi 
et  /  la  durée  d'écoulement. 

D'après  ces  auteurs,  les  valeurs  de  y\  sont  données  en  fond 
de  la  température  par  une  expression  de  la  forme 


o. 


1l  = 


{a  +  t}*' 


Pour  abréger  les  calculs,  nous  avons  dressé  la  petite  table  s 
vante,  (pii  donnent  directement  les  valeurs  de  -i  pour  le  benzc 
de  degré  en  degré,  entre  0**  et  30*,  ainsi  que  les  diflérences  : 


0™ 

I 

3 
4 

I 

8 

9 

10 


0,01004 
0,00981 
0,00965 


«xiooo. 


0,009ôi 


I 


} 

0,009%  \ 

0.00924  J 

0,00910  J 

0,0089li  [ 

0,0088:î  J 

0,00868  J 
O,O08S5 


23 
16 
13 
11 
14 
14 

i; 
li 
11 

13 


'I 


10» 

11 
12 

13 
14 
l.S 
16 
17 
18 
19 
«) 


d 


0,00855 


*X1000. 


I 


0,00842  } 


0,00828 


0,00815 
0,00801 
0,00792 


..  i 


0,00781  ; 

0,00770  ] 


0,00759 


0,00749  ■ 
0,00739  j 


13 
14 
13 
11 
12 
11 
11 
11 
10 
10 


/. 


20- 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 


d' 


0,00739 
0,00730 
0,00720 
0,00710 
0,00700 
0,00691 
0,00682 


4X1< 


: 


0,00673 


0,00664 
0,00655 
0,00648 


1( 
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Mesure  des  coefScients de  viscosité.  —  L'a[)parpil  étant  gradii(^, 
la  mesure  d*un  coeiïicienl  de  viscosité  revient  à  dcHormînor  dans 
les  mêmes  conditions  de  température  la  durée  d'écoulement  <lu 
liquide  étudié  entre  les  deux  repères  ;  on  prend  la  moyenne  de  plu- 
sieurs observations;  en  général,  cinq  ou  six  observations  suffisent  ; 
la  précaution  essentielle  est  d'opérer  toujours  avec  le  même  vo- 
lume de  liquide  ({ue  celui  employé  pour  graduer  Tappareil. 

Le  coefficient  de  viscosité  du  liquide  étudié,  exprimé  en  dynes 
par  cm*,  est  alors  donné  par  la  formule  : 

Pour  toutes  ces  mesures,  la  densité  doit  être  déterminée  exac- 
tement jusqu'à  la  8*  décimale. 

Voici  une  série  de  mesures  effectuées  de  cette  faron  ;  en  regard 
de  chacune  d'elles  nous  avons  inscrit  les  résultats  trouvés  par 
MM.  Thorpe  et  Rodger. 


I 


«  'tur*. 


TCBU. 


C«H*Bc«  . 

es* 

CBCI' . . . 

r«fl»s . . . 

CH'V.. 

L*HI  .  .  . 


I 


DCB^Bt 

d'éco«li>oMnt, 


18»9  ««"Ol              i,iT4            0,01  W) 

18,5  77, ii              I,îiw            O,003::i 

18,5  101,78               1,177             0,<W577 

18,3  T,,f>[             0,fi31            o,Oi)iy, 

iO.i  I        811,32              l,9:Jo  i      0,i.iO:iW 

CoQotaote  de  i'uppareil  it  =  o,(jiiO(iJMaO  à  lH«.t). 


nvitiri». 


T,{ohi.). 


»  Th.  R.' 


0,0166 
0,<ia37i 
O,0i>:.77 
0,00i^7 

n,<iav')84 


?i  la  méthode  rapide  et  expéditive  de  M.  OstwnM  wc  roniporh^ 
f^as  une  précision  égale  à  celle  (h^^  deux  savanis  anf^lais,  les  me- 
sopps  qui  précèdent  démontrent  néanmoins  «pio  Icr^nonilin's  qu'elle 
fournit  peuvent  être  considérés  comme  relativement  exacts. 

Seul  l'iodure  d'étliyle  conduit  à  une  vali^nr  un  pru  dilTérente  de 
'•elle  indiquée  par  MM.  Thorpe  et  Hiicker;  mais  nous  ajoutons  i\w 
•e  liquide,  assez  instable  de  sa  natiin^,  n'avait  jias  été  piirilié  d'une 
façon  spéciale. 

Les  mesures  de  viscosité  fournissent  un»'  (•nn>lante  In^s  carac- 
téristique pour  les  liquides;  en  raison  dr-  la  siniplicih''  et  de  la 
rapidité  du  dispositif  de  M.  Ostwald,  il  nous  semble  ijuelles  com- 
jlètent  utilement  \p<  mesures  de  d«»nsité.  Ofi  constate,  en  <^ffet, 
que  les  coefficients  de  viscosité  des  corps  Immologues  ou  des  corps 
isomères  diffèrent  davantage  entre  eux  que  les  densités  do  ces 
mêmes  corps  à  l'état  liquide. 
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Cr^:  a.L*:,  :-iT  -rir—L'c.  qu-e  les  densités  du  pentane  et  de 

i'Lvï^:.-.  O.oâl  e*.  ..•>ô.d'  î-::i:  lia?  le  rapport  de  1.00  à  1.05,  taudis 

qu-  le-  ;:-r:r;:.r'::r  d-  •.i5.:>;:é.  O.LVà^  et  O.OOSIO,  sont>daos  le 

ra;_:  :r.  i--  l.-.»  a  l.lâ.  Oii  irjuve  de  même  pour  les  trois  xjiènes 

i'après  >DI.  ThiriHr  e:  R>i^er>  : 

Ortko.  XéU.  Pin. 

Der.f:îr^à-> 0,nîQ2  0,8812  0,8801 

Ojrf:: . irn-.s  ie  ^ Is-M^itô  a  i>^ 0.0CteC6        0,00620        0,00642 

nombres  q'ii  se  îrouveni  «ians  les  rapf»orts  suivants  : 


a 


Dr-riMt-'-i 


Ortho. 

Nèu. 

Pin. 

l.Ol 

1.00 

1.00 

l.!:J 

1.00 

\M 

Ce-  exemj  les,  auxquels  il  serait  facile  d'en  ajouter  plusieurs 
autres,  .iéincnlrent  jue  des  liquides  de  constitution  chimique  très 
voisine  sont  mieux  ditTêrenciês  par  leurs  coeffîcicnts  de  viscosité 
que  j»ar  leurs  tlensités. 

(Travail  fait  au  laboraloire  df  •:hiiiu<:  de  l'Université  de  Genève.) 

N""  39.  —  Action  des  sulfites  alcalins  sur  les  sais  chromiqnei  ; 

par  M.  A.  RECOURA. 


.\u  cours  de  rechr relies  sur  les  sels  chromiques,  je  tus  amené  à 
constater  que,  si  l'on  ajoute  à  une  dissolution  d'un  sel  de  chrome 
un  f/nui'I  tw'crs  d»»  sulfite  de  sodium,  on  obtient  une  liqueur  dans 
laquelle  le  chrome  est  dissimulé  à  la  plupart  de  ses  réactifs.  Dan> 
ime  telle  dissolution. In  soude,  le  nirbonatede  soude,  Tammoniaque, 
le  ïjulfure  d'ammonium  ne  produisent  pas  le  précipité  d'hydrate 
chromique  qu'ils  déterminent  immédiatement  dans  les  solutions 
ordinaires  des  sels  de  chrome.  Du  fait  que  des  réactifs  aussi  éner- 
{fiques  ne  produisent  pas  la  précipitation  de  Thydrate  chromique, 
il  faut  conclure  que  celui-ci  est  engagé  dans  un  radical  complexe 
qui  doit  être  fort  stable. 

Je  me  suis  proposé  de  rechercher  quelle  est  la  nature  de  la  com- 
binaison qui  prend  naissance  dans  ces  conditions.  Dans  ce  but, 
j'ai  étudié  Tact  ion  du  sulfite  de  sodiian  sur  le  sulfate  chromique. 
C'est  le  résultat  de  ses  recherches  que  je  vais  exposer. 

Action  du  sulfîln  du  sodium  aur  le  sulfate  chromique.  —  Si,  à 
une  dissolution  renfermant  une  molécide  de  sulfate  chromique 
Cr^(J'^.3S0',  on  ajoute  la  quantité  équivalente  de  sulfite  de  so- 
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lium,  c'est-à-dire  8  molécules  Na*SO*,  on  observe  les  phénomènes 
vivants  : 

i*  La  liqueur  qui  était  violette  devient  instantanément  vert 
*ranc  ; 

2^  Elle  est  fortement  acide  et  dégage  de  Tacide  sulfureux. 
Comme  la  suite  le  démontrera,  elle  renferme  alors  un  sulfite  basi- 
que de  chrome,  de  Tacide  sulfureux  libre  et  3  molécules  de  sulfate 
de  soude  ; 

d""  Si  on  la  porte  à  Fébullition,  il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux, 
puis  au  bout  de  quelques  minutes  la  liqueur  se  remplit  de  flocons 
verts  et  si  on  continue  Tébullition  Jusqu*à  cessation  d*odeur  sulfu- 
reuse, h  prccipiiatiou  du  chrome  est  complote  ;  on  a,  d'une  part, 
uni-  liqueur  incolore  qui  renferme  exactement  3  molécules  de  sul- 
fate de  soude,  et,  d'autre  part,  un  précipité  floconneux  vert  auquel 
l'analyse  (i.i  attribue  la  composition  2Gr'*03.SO*.  C'est  donc  un  sul- 
file  très  basique  ; 

4"  Mais  ce  n*est  pas  cette  combinaison  (jui  existe  dans  la  liqueur 
V'Tte.  Celle-ci  renferme  un  sulilte  soluble  et  moins  l)usi({ue.  Si,  en 
tfTet,  au  lieu  de  la  porter  à  Tébullition,  on  Tévapore  au  bain-marie, 
il  ne  se  produit  à  aucun  moment  un  précipité  et  on  obtient  (Inale- 
ment  un  résidu  solide  vert  auquel  l'analyse  (2)  attribue  la  compo- 
Siîion  Cr*O^.SO*.  Ce  com[)Osé  est  sohihle  dans  l'eau;  la  solution 
V»  rte  e^t  neutre.  Mais  c'est  une  solution  colloïdale.  Elle  précipite 
iinmédiatemenl  d»'5  qu'on  la  porte  à  rébullition,  on  bi«Mj  spoiitaiié- 
î:Knl  au  bout  dt*  quelques  minutes.  L'addition  di?  certains  sels. 
Cvinine  l»f  chlorure  de  [lolassium,  détermine  cgnlenienl  la  précipi- 
tation de  la  matière  dissoute  (3i. 

Ainsi  donc  il  résulte  de  ces  faits  que ^  quand  on  ajoute  ù  une 
'solution  renfermant  une  moléculr  de  sulfate  d*'  rhronie^  la  quan- 
hk-  f'quivalente  de  sulfite  de  sodium,  c'est-à-dire  S  molécules,  il 
^t' produit  une  double  décomposition  complète,  il  y  a  formation  tic 
S  niol>culf's  df'  sulfate  de  solium,  dun  sulfite  basique  de  chrome 
>n}nhlH  ft  mise  en  liberté  tf  acide  sulfureux. 

Mfiis  ce  suinte  de  chrome  n'est  juis  un  véritable  sel,  cnr 
Hiviirale  chromique  y  est  di&sininlr.   Si,  eu  ellrt,  on  ajoute  à  la 

1.  Trouv.   pour  i  mol.  Cr^O*  :  l-»,0:2  ï^O*. 

i  Trouvé  pour  1  mol.  <>«ô»  :  0-i/»^J  j^n*. 

i  Les  deux  ^ullUes  bafiiqU'S  îCi*«^*.snî  ^,  CpiOJ.QQt  que  j'ai  rencontres 
doL*  ces  ipcherched  n'avaient  p;js  ein'«M'  •  l'  «I-  «'rils.  Lo  seul  sulllte  connu  a 
P'Up  composition  2Cr'0'.S?0*:  c'osf  un  composé  insoluble  que  l'on  obtient  en 
'ii^if.îvan!  l'hydrate  chromique  dans  ra»'id«  sulfureux  ft  précipitant  h  liqueur 
nr  1  akool. 
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lit|ueur  varie  avec  pr^ulioa,  goutte  k  gouUo.  la  r]unoUté  de 
D^cessaire  poar  prOci[Hlcr  tout  le  ctirooip,  c'est-à-dire  (i  motéeal 
de  soude,  il  n«  se  produit  pas  de  précipité.  L'iiydrale  cbromiq 
est  doac  en^gé  daiis  iiti  r»dical. 

Mais  ce  radical  est  peu  stable  et  il  Taul  employer  les  réactiCsRi 
de  gnitiles  précautions  et  toujours  à  froid  pour  ne  pas  le  di 
et  éviter  la  pr^itutatiM)  d«  riivdrate  chromique.  Celte  pràci^nlal 
se  produit  d'ailleurs  au  tiout  de  quelque  temps. 

Pour  ot^er^er  les  phénomèDes  de  dit^mulatian  complète  et  ) 
Baitive  que  j'indiquais  au  début,  rexpérîence  montre  qu'il  est  < 
ccssaîrv  d'ajouter  a  la  liqueur  tuie  nouvelle  quanlilt'  de  suiflt* 
sodium. 

n  résidte  d<d  là  que  te  composé  complexe,  dans  lequel  l'hydn 
chromique  est  tout  à  Tait  di^mul^,  proTÎont  de  lo  cximbiiiaison 
suinte  basique  tpii  existe  dans  la  liqueur  précédente  avecpliraM 
molécules  de  sulfite  de  sodium. 

Jo  me  suis  proposé  de  rechercher  quelle  quantité  de  suifttfi 
sodium  il  faut  ajouter  au  sulfite  basique  de  chrome  (M 
arrivera  dissimuler  d'une  Taçoo  |>ermaoenle  l'hydrate  chromiqi 

Dans  ce  but,  j'ai  Tait  des  essais  méthodiques  ;  j'ai  ajouté  ï 
molocule  de  sulliie  basique  successivement  une,  deux,  trois,  fA 
molécules  de  sultlle  de  sodiuui  et  j'ai  essayé  dans  chaque  cas  II 
réëLstance  du  In  liqueur  aux  réactifs  de  l'hydrate  de  cbronie.  Unf 
je  suis  arrivé  k  ce  n^ultat  que  celle  résistance  croît  régulién-ineol 
n-ec  le  nombre  de  moléi'ules  de  sulHte  de  sodium  tijoulcee  san* 
qu'il  soit  possible  de  saisir  une  limite. 

L'exemple  suivant  donnera  une  idée  de  la  marche  du  phéno* 
iDi^ne  :  action  de  l'ammoniaque  sur  les  mélanges  de  sulfate  (t» 
chrome  et  de  sulliie  lie  sodium.  La  quantité  d'ammoniaque  qu'an 
ajoute  au  mélange  est,  dans  tous  les  cas,  équivalente  k  In  quaiiliU 
d'hydrate  cbromique  que  renferme  cetui-ct,  o'esl-fl-dire  pour  ohp 
molécule  de  Cr*iOH)«  on  introduit  6AzH>. 

1^  pMdMu  i»  CffOK" 
HfUBfM.  ToaBM(«  >u  b«al  i* 

CrsaSO'  +  3.N(itSl>' 5  minoles 

Cr^SO»  +  BSaiSO' 10      - 

Grosso» +  9N«»SO» 12  heui«6 

CriSSO*  +  ISNsiSOi. .    pas  de  précipité 

d'après  cet  exemple,  que  la  résistance  ii  raclioo  décom- 

lODÎaque  augmente  avec  In  quantité  de  sultite  <t' 

le  mélange,  et  il  faut  ajouter  au  moins  15  itif^ 
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lécules  de  sulfite  de  sodium  à  une  molécule  de  sulfate  de  chrome 
pour  dissimuler  d*une  façon  définitive  Thydratechromique  à  l'action 
de Tammoniaque.  Et  encore  ces  nombres  n*ont-ils  rien  d'absolu, 
car  si  on  fait  agir  sur  le  sulfate  chromique  une  quantité  plus 
^Tande  d'ammoniaque,  ou  bien,  si  on  élève  la  température,  il  faut 
taire  iatervenir  également  une  quantité  plus  grande  de  sulfite  de 
5(xiiuin  pour  le  préserver. 

On  arrive  à  des  conclusions  analogues  en  étudiant  l'action  du 
carbonate  de  soude  et  du  sulfure  d'ammonium.  Le  mélange  chro- 
mique résiste  beaucoup  mieux  à  l'action  décomposante  du  car- 
bonate de  sodium  qu'à  celle  de  l'ammoniaque  ou  du  sulfure 
d'ammonium. 

En  résumé,  il  résulte  de  là  que  le  composé  complexe,  qui  prend 
immédiatement  naissance  quand  on  ajoute  à  un  sel  chromique  un 
excès  de  sulfite  de  sodium,  composé  complexe  dans  lequel  l'hydrate 
chromique  est  dissimulé,  provient  de  la  formation  d'un  sulfite  basi- 
que de  chrome  qui  s'unit  avec  un  certain  nombre  de  molécules  de 
>ulfite  de  sodium,  nombre  qu'il  n'a  pas  été  possible  de  déterminer, 
io  corps  étant  incristallisable.  Mais  ce  composé  n'est  pas  très 
stable  et,  pour  qu'il  puisse  résister  à  l'action  décomposante  des 
réactifs  qui  tendent  à  précipiter  l'hydrate  chromique,  il  est  néces- 
saire que  la  liqueur  renferme  un  excès  de  sulfite  de  sodium. 

H'  40.  —  Sar  le  chloral-ammoniaque  ;  par  H.  Marcel  DELËPINE. 

L'étude  de  l'aldéhydate  d'ammoniaque  ayant  montré  que  ce  coqjs 
existait  sous  forme  polymérisée  (i),  il  était  important  de  vérifier  si 
1^*  chloral-ammoniaque,  dont  la  constitution  avait  servi  de  type  à 
1  ancienne  formule  de  l'aldéhydate,  avait  réellement  le  poids  molé- 

OH 
Lulaire  correspondant  à  la  formule  CGP-CH<;Y  v^j  donnée  par  R. 

>:liifF.  Gela  était  d'autant  plus  intéressant  que  MM.  Béhal  et 
nhoay(2»  nous  avaient  fait  connaître  deux  anhydrides  du  chloral- 
ammoniaque  :  les  chloraliniides  a  et  p  qui  possèdent  tous  deux  des 
l' rmules  trimères  (CCl^-GH^  AzHj*,  correspondant  à  celle  de  l'élhy- 
iiiène-imine  (GH»-GH=:AzH)3. 

U chloralanunoniaque  ne  pouvant  être  volatilisé  sans  décom- 
position, j'ai  eu  recours  à  la  cryoscopie  et  employé  successivement 
^  benzène,  l'acide  acétique  et  le  bromure  d'éthylène  ;  malheureu- 

;i)  Bull.  Soc,  chim.^  t,  19,  p.  15;  1898. 

i,  AùD,  Cbia,  PAjrs.,  6*  série,  t.  26;  f  81^. 


"] 
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sèment,  les  variations  observées  lorsqu'on  passe  d*un  solvant  i 
Tautre,  sont  telles  qu'elles  ne  permettent  pas  de  conclusions  so* 
lides;  d'autre  part,  je  n'ai  pas  réussi  à  préparer  de  picrate  ;  je  crois 
cependant  utile  de  rapporter  les  faits  d'expérience. 

Benzène  (point  de  congélation  5^,475). 

Substance  0/0 1^^668        .  2c',124  3»', "Il 

Abaissement 0%275  0»,335  0*,54 

Poids  moléculaiie -291  810  386 

On  a  donc  xM=:(CCl3-CHOH.AzH«)«=329  pour  une  concentra- 
tion de  3,5  0/0  environ,  mais  celte  valeur  diminue  avec  la  conceo- 
tration. 

Arido  acétique  (point  de  congélation  16*,  45). 

Substance  0/0 2«%  549  4»', 003  (a) 

Abaissement O»,60  0*,97 

Poids  moléculaire 165,5  161 

Le  poids  moléculaire  ne  varie  pas  avec  la  concentration  et  cor- 
respond exactement  à  M  =  CC13-GHOH.AzH«=164,5,  Pris 
24  heures  après  dans  la  solution  (a)^  l'abaissement  a  atteint  [""fil, 
soit  M  =  146. 

Les  deux  dissolvants  fournissent  donc  des  résultais  très  discor- 
dants; toutefois,  on  peut,  d'après  la  formule  CGl^-GHOH.AzH*, 
admettre  que  la  fonction  alcoolique  apporte  une  perturbation  dans 
la  oryoscopie  en  solution  benzénique  :  on  sait  qu'alors  K  est  changé. 
D'autre  part,  on  ne  peut  pas  supposer  que  l'acide  acétique  se  soil 
emparé  de  Tammoniaque  avec  mise  en  liberté  de  chloral,  car  la 
valeur  de  M  deviendrait  V2(CCP-GHO+AzH3)  =82,25,  puisque 
les  acétates  doiment  une  valeur  normale  dans  l'acide  acétique.  On 
pourrait  donc,  à  la  rigueur,  regarder  ces  résultats  comme  attri- 
buant réellement  au  chloral-ammoniaque  la  formule  de  R.  Schifl. 
Néanmoins,  j'ai  voulu  le  soumettre  à  une  troisième  épreuve  en  me 
servant  de  bronmre  d'éthvlènc. 

Bromure  d'éthyUme  (point  de  congélation  9*, 837). 

Substance  0/0 0ff%6i'7  (a)      1«',205  (M      1^ ,851  (o 

Abaissement 0«,2i3  0»,361  0»,541 

Poids  moléculaire 358  388  401 

Pour  M.  limite,  d'après  (a)  et  (b),  on  a  324  ;  d'après  (a)  et  (c), 

•^"''     '^st-à-dire  sensiblement  M  =  (CG13-GHOH.A2H«)«  =  S29. 

»ncilier  ces  résultats  avec  la  formule  de  R..  Schiff,  qui  a 
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lé  établie  par  l'obtention  de  dérivés  mono-  et  diacétylés  du  chloral 
mmoniaqne,  il  faudrait  considérer  le  benzène  et  le  bromure 
'éthylène  comme  laissant  subsister  dans  les  solutions  des  agrégats 
loléculaires  qui  n*existaient  pas  dans  la  solution  acétique. 

NMl.  —  Thermochimie  :  Hydramides  et  bases  isomères; 

par  M.  Marcel  DELÉPINE. 

Je  me  propose  d'étudier  ici  les  combinaisons  ammoniacales  des 
ildêhydes  anisiqne  et  pyromucique,  afin  d'étendre  les  recherches 
)ubliées  relativement  à  Thydrobenzamide  etàramarine(l).  On  sait 
{ue  ces  aldéhydes  s*unissent  à  Tammoniaque  avec  élimination  de 
IH^J  dans  le  rapport  d  :  2  et  que  les  composés  résultants  ou  Zi^'cfrA- 
mdes  se  transforment  par  la  chaleur  ou  les  alcalis  en  bases  iso- 
mères considérées  comme  des  glvoxnJidincs.  J'ai  été  naturelle- 
DieQt  amené  à  déterminer  la  chaleur  de  combustion  de  Taldéhyde 
anisique,  non  encore  étudié  sous  ce  rapport. 

Aldéhyde  anisique  C**H®0*.  —  Très  récemment  distillé,  bouillant 
à  2t8-249*,  parfaitement  neutre,  ce  produit  a  donné  pour  chaleur 
de  combustion  par  gramme  : 

"Smfi,      711", 2      et      7110,1;        en  moyenne  710""»,8; 

ioit  pour  une  molécule  =186  gr. 


CiftI 


s 


Chaleur  de  combustion  à  vol.  consi 900,7 

—  ù  press.  const 907, ïl 

^t|.our  chaleur  de  fonnatiori  : 

C8  -L-  H»  +  02  —  c:«H8()'-'  liq -f-  li;i'-^',  ! 

Anishydraaiifle  iC'H^O}^  Az^.  —  Préparé  d'après  les  indioalioiiï 
ieCahours,  le  corps  que  j'ai  utilisé  fondait  à  1:^5-1:27**.  Sa  coinbus- 
i.jii  a  (loiiiié  par  gramme  : 

■«10,7,      7851,4      et      7849,1;        on  moyenne  78;n^»',l 
^'oii  Ton  déduit  pour  une  molécule  =  388  gr. 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  cunst îK)40,8 

—  à  press.  const 304:2,8 

61  pour  chaleur  de  formation  : 

cw  +  H24  +  Az2  +  03  =  C2*H2V\z2u3  cpist +  48c*i,  4 

1,  BulL  Soc.  cbim..  S»  série,  l.  17,  p.  809;  1897. 
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Anisine  C**H**Az*0'* .  —  Préparée  suivant  les  indicatîoBS 
de  Berlagnini,  c*est-à-dire  par  chauiïage  du  corps  précédent  k 
lôO",  purifiée  ensuite  et  linalemenl  cristallisée  dans  Falcool  aqueux. 
Tanisine  fond  à  101''.  Son  analyse  et  Taction  de  la  chaleur  à  110* 
permettent  de  lui  attribuer  la  fonnule  d*un  hydrate  à  1  mol. 
d'eau  ;  trouvé  :  C,  70.79;  H,  6.95;  H«0  (perte  à  IIO*),  4.89-4.37- 
calculé  pour  C^^H»* Az^O^  +  H«0  :  G,  70.93;  H,  6.40;  HK),  4.43. 

Pendant  réchaufTemcnt  à  HO**,  Thydrate  fond  totalement,  mais 
ne  cristallise  pas  ensuite,  comme  le  fait  Tamarine  ;  l'anisine  reste, 
sous  forme  d'une  masse  vitreuse,  incolore;  reprise  par  le  beiizèoe 
soc,  elle  cristallise  confusément  par  Tévaporalion  du  solvant  et  ne 
fond  plus  que  vers  lOU**.  Le  produit  anhydre  vitreux,  brûlé  dans  la 
bombe,  a  dégagé  pour  1  gr.  : 

7801,9      et      7788,8;        en  moyenne  7795«», 35; 
d'où  : 

Cal 

Chaleur  de  conibuslion  à  vol.  consl 3024,0 

—  à  prcss.  coubt 30âG,6 

et  pour  la  cbaleur  de  formation  : 

(  :2'»  +  H2^  +  Az2  +  03  =  C2*H2*Az203  sol -f  64C»»,() 

Furfuramido  (C^lHOi^Az*.  —  C'est  le  produit  que  Ton  obtient 
par  racliou  à  iroid  de  raniinoniaq'ne  aqueuse  sur  Taldéhyde  pyro- 
mnci(jne  ou  furfurol.  La  rombuslioii  a  donné  pour  1  gr.  : 

('>8-21,i      ri      6819,4;        en  moyenne  G820*=», 4. 

Suit  pour  une  molécule  =268  gr. 

Cal 

(Ihaleur  do  eombuslion  à  vol.  eonst 1827,87 

—  y  press.  eonst 1828,15 

cl  pour  chaleur  de  formation  : 

( \\:  +  1112  -j-  Az2  +  03  =  C»mi2Az203  crist +  0C^,35 

/'wr/wW/ie  CUP^Az^O^.  — Bertagnini  a  montré  qu'en  mainte- 
nant la  furfuramido  à  110-120**  pendant  i/2  heure,  on  la  transforme 
en  base  isomère  ou  furfurine.  Eu  suivant  de  près  la  marche  de  l'o- 
pération, j'ai  pu  saisir  sur  le  fait  le  déj^^agement  de  chaleur  produit 
par  risomérisation:  15-20  gr.  de  l'hydramide  sont  chaufTésdansun 
ballon  placé  au  milieu  d'un  bain  d'huile  porté  à  115'';  dès  que  la 
fusion  do  la  furfuramido  est  totale,  la  réaction  s'annonce  par  un 
'lement  du  sans  doute  à  l'expulsion  de  traces  d'eau  et  se  ma- 
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oifeste  ensuite  par  une  élévation  de  tempéralure  de  la  masse  en 
transformation  ponvant  atteindre  50-60'',  laquelle  persiste  pendant 
4-5  minutes;  après  ce  temps,  la  réaction  étant  achevée,  le  thermo- 
mètre baisse.  Pendant  la  transformation,  la  température  du  bain 
ne  varie  que  de  quelques  degrés.  Purifiée  par  passage  à  Tétat  de 
bioxalate,  la  furfurine  s'obtient  finalement  en  cristaux  fusibles  à 
116'',  anhydres.  Sa  combustion  a  dégagé  par  gramme  : 

61a5,4,      6763,8      et      6745,5;        en  moyenne  6754^»»,9 

Soit  pi'jur  une  molécule  :i^  268  gr. 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  vul.  eousl. lB10,3â 

—  à  press.  const 1810,6 

Chaleur  de  formation 17,9 

Sels  des  bases  isomères  des  hydramides.  —  L'étude  thermo- 
chimique des  sels  d'amarine  ou  d*anisine  est  très  difficile,  car  ils 
soQt  fort  peu  solubles  dans  Teau,  et  les  bases,  sensiblement  inso- 
lubles. On  prépare,  d'ailleurs,  très  facilement  ces  sois  en  ajoutant 
1  éq.  d'acide  légèrement  dilué  à  une  solution  alcoolique  tiède  des 
bases;  la  saturation  au  tournesol  est  exacte;  le  sel  so  dépose  pur 
parle  refroidissement  ou  l'addition  ménagée  d'eau.  J'ai  ainsi  pré- 
paré les  nitrates  d'amarine  et  d'anisine  :  ce  procédé  vaut  beaucoup 
luitrux  que  l'ébullition  des  bases  avec  les  acides  on  l'xrès  coiiiine 
IV'at  recommandé  plusieui*s  auteurs;  ils  cristallisent  anhydres;  l'a- 
zotale  d'amarine  fond  vers  IG.V;  l'azotate  de  iurfurine,  vers  loi*», 
•Il  se  décomposant. 

Chlorhydrate  de  furfurine  C'^H^^Az^OMK U.  —  Conmio  les  sels 
i^M'iirlurine  sont  assez  solubles,  nolamnient  le  chlorhydraU»,  je  me 
^uis  H'iressé  à  ce  dernier  pour  en  faire  l'étude  thermochimique, 
atin  (le  justifier  plus  complètement  les  considérations  générales  qui 
Vont  être  exposées  plus  loin.  J'ai  trouvé  : 

I.  Chal.dediss.  deC»MIi2.\z2()3.H(:i(5ellO''M'eîui)  — 1,71  et     —  i",'*7G 

II.  C'm»-\\z20\HCl  crisl.  aO'i».  +  KOIl  (-2'"') 

^ C»5H»2.\220^  crisl.  +  KCl  (1-2'". ^1,[ 

III.  O'^^Wz^O^  crist.  <li«S  +  lia  ."2»^» 

=  C»5Hi2Az203,HCl  diss.  «  1  i»»M +  0,.V» 

Les  7*^',1  de  l'expérience  II  ne  se  dégagent  i»as  d'un  seul  coup; 
^  la  précipitation  de  la  furfurine,  sous  forme  amorphe,  correspond 
••Il  «légagement  instantané  de  7*-»'  environ,  suivi  d'iuidouxvèmo  vlé- 


176  MÉMOIRES   PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

gagement  de  quelques  dixièmes  de  Cal.  dû  à  la  transformation  de 
la  furfurine  amorphe  en  furfurine  cristallisée.  La  somme  6,55  -f 
7,l  =  13'''»ï,65  s'éloigne  peu  de  13'''*i,7,  chaleur  de  saturation  de 
KOH  diss.  par  HGl  diss.  ;  ce  qui  confirme  les  chiffres  trouvés. 
De  ces  données»  on  déduit  : 

Gi5Hi2Az203  sol.  +  HGl  gaz  =  Cishi^Az^O^HCI  sol +28<^,'î 

Conclusions.  —  Les  diverses  valeurs  trouvées  ci-dessus  condui- 
sent aux  résultats  suivants  : 

Cil 

I.  3G8Ha021iq.+2AzH3di8S.=  (C8II80)3Az2soL+3H201iq.     +2X12,» 

Anishydramide  sol.  =  anisine  sol +16,2 

II.  3CMi*021iq.+2AzlPdiss.=  (G5H40)3Az2sol.+3H20liq.     +2X  8.1 

Furfurnmide  sol.  =  furfurine  sol +1",® 

On  avait  trouvé  un  dégagement  do  2X  ^^*"*'  pour  la  formationde 
riiydro-benzamide  et  de  13^'^i,9  pour  sa  transformation  en  amariae. 
Tous  ces  nombres  sont  essentiellement  comparables  et  suscep- 
tibles des  déductions  développées  dans  la  note  relative  à  Thydro- 
benzamide  et  a  Tamarine.  Je  ne  rappellerai  que  l'équation  générale 
suivante  : 

3  aldéhyde  liq.  +  2AzH3  diss.  —  glyoxalidîne  sol.  +  3H20  liq.     +2X^ 

Pour  l'amarine,  on  avait  x:=  H^^^^jQS;  pour  Tanisine,  on  a  a'= 
20^*^1  et,  pour  la  furfurine,  16Gai,7  tous  nombres  plus  grands  que 
la  chaleur  dégagée  par  l'union  de  Tammoniaque  et  des  acides  dis- 
sous, d*oii  résulte  l'impossibilité  de  retourner  aux  générateurs  par 
Taction  de  ces  agents,  l'n  acide  concentré  sera  également  impuis- 
sant, car  il  faut  tenir  compte  de  ce  fait  expérimental  qu'une  moi- 
tié de  Tacide  s'unira  d'abord  à  la  base  pour  donner  un  sel,  tandi: 
que  l'autre  moitié  perdra  une  partie  de  son  énergie  en  s'unissan 
aux  3H*0  nécessaires  à  la  réaction.  C'est  ainsi  que  le  calcul  fai 
avec  .la  furfurine  où  a- est  le  plus  faible,  et  dans  les  conditions  le 
plus  favorables  à  la  réaction  décomposante,  montre  qu'il  y  aurai 
une  absorption  de  S^'^^ty  pour  réaliser  l'équation  suivante  : 

Ci5Ht2Az«03 ,  HGl  sol.+IlGl  diss.  dans  3H20 =3G5H^02  liq.+2AzH*Gl  sol 

Ce  raisonnement  peut  s'étendre  aux  autres  acides,  mais  il  étai 
nécessaire  de  l'appuyer  sur  une  donnée  réelle  ;  c'est  pourquoi  j*c 
tenu  à  étudier  au  moins  un  sel. 
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I*  42.  —  Action  du  brome  sur  le  tétrabromiire  d'acètylône  en 
présence  dn  bromnre  d'alnmininm.  Préparation  de  Theza- 
brométhane  (C«Br«)  ;  par  M.  A.  MOUNETRAT. 

J'ai  montré  dans  une  communication  précédente  {IJul].  Soc. 
cbim.,  t.  17-18,  p.  797)  l'action  chlorurante  du  chlorure  d*alumi- 
niiiiii  dans  la  série  grasse. 

Par  analogie,  j'ai  été  conduit  à  vérifler  si  le  bromure  d'alumi- 
Dium  ne  posséderait  pas  dans  cette  même  série  une  action  bromu- 
rante.  Comme  dans  le  cas  du  chlore,  je  me  suis  tout   d'abord 
adressé  à  un  corps  renfermant  dans  sa  molécule  une  grande  quan- 
tité de  brome.  J'ai  pris  le  tétrabromurc  d'acétylène  (CHHr*-CHBr*). 
173  gr.  de  létrabrométhane  symétrique  parfaitement  sec  ont  été 
plact''s  avec  environ  20  gr.  de  bromure  (raluminiuni  anhydre  et 
bien  pulvérif^é,  dans  un  ballon  également  bien  desséché  et  sur- 
monté d*un  réfrigérant  ascendant  vertical.  Le  ballon  a  été  porté,  à 
l'aide  d'un  bain  de  paraffine,  à  la  température  de  DU"*.  A  ce  moment 
commence  un  rapide  dégagement  d'acide  bromhydrique.  A  l'aide 
d'un  entonnoir  à  robinet,  on  fait  alors  tomber  goutte  à  goutte,  dans 
la  mas>e  souvent  agitée,  100  gr.  do  brome  bien  sec.  Le  dégagt»- 
ment  d'acide  bromhydrique  s'accentue  ri  on  laisse  la  température 
iV-ievé/r  vers  lOo-ilO**  vers  la  fin  di*  l'opératidii.  (î<*  ternie  se  recori- 
na:t  t'acilemont  à  ce  qu'il  y  a  ce>satioii   dr   di''ga}^'enient   d'acidr 
Lr  jinhydrique  niénu.'  par  addition  d(»  brome.  Le  <*«>iiitMin  du  hallon 
est  alor:?  complètement  solide.  On  le  laisse»  n'froidir,  on  Ir  brise  et 
on  j»r'»jelte  par  fragments  son  contenu  dans  l'caii  distiller  addi- 
tionnée de  quelques  morceaux  de  glace  afin  de  d<''truin'l«' bruniun* 
d'alumiiiium.  Le  produit  insoluble  est  projeté  sur  un  iiltn\  lavé 
d'ahord  à  l'eau  «li^tillée  additionnée  d'acide  liliir^  afin  «rmtraîner 
les  dernières  traces  de  bronmred'alinniniuni,  puisa  la  suiidr  pour 
enlever  le  brome  en  excès.  On  obtient  ain:-i  un  produit  It'grn'- 
morit  brunâtre,  noir  si  la  température  a  été  troj»  élevét'  ou  >i  la 
quunlité  de  bromure  d'aluminium  ajouter  a  rlr  tr(»|)  i^randr.  On 
'Vïjore  ce  produit  à  la  trompe,  et  lor.-qu'il  r-t  à  pm  pirs  <t'K\ 
'■:i  l»?   dissout  dans  le  sulfure  de  carlione.  Te  di^-olvant  lai-->r, 
yp'r>  évaporation  à  basse  température,  de  ^ros  eri-^taux  «irlh»)- 
rh'jmliiques  trans[>arents  qui  se  (Instruisent  avjuil  de  Inmln,'  ver:-  •Jl).V\ 
fiv.  .•  dégagement  de  brome. 

L'analvse  donne  les  résultats  suivant -^:  Mi:itiérr  rnii.l"\.'i-.  i)-',-jnr>; 
îjroiimn*  «l'arg^Mit,  0-%i62  —  soit  eu  crMili'ini'-,   trouvé  :    Mr,  *J4.*J 
-théorie  [.our  C*Br*'  :  Hr,  '3or2;  —  matière  employée,  U^^r^o^v^.^ 
sot;  cMiii.,  3^  sÉR.,  T.  XIX,  îb'jfy.  —  Mémoires.  Vi 
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H«0,  0»',000;  C0«,  0ff%0829  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  9.19 
r-  calculé  pour  C«Br«  :  C,  0.09. 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  lacryosoopie  àTaide  du 
benzène. 

Substance 2,365 

Benzène '76,415 

Point  de  congélation  du  benzène  pur. .  • 5*^  18 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolution..     4,87 

d'où 

Ctlenlé . 
TroDTé.  pou*  C*Br*. 

Cette  analyse  montre  que  nous  avons  de  Thexabrométhane 
C'Br^.  C'est  là  un  moyen  de  préparation  pratique  do  ce  corps, 
car  les  rendements  sont  d'environ  60  0/0  du  poids  de  G*H*Br*  em- 
ployé. Sachant,  ainsi  que  je  vais  le  démontrer,  que  le  bromure  d'alu- 
minium crée  des  chaînes  éthyléniques  dans  les  corps  bromes  de  la 
série  grasse,  il  est  facile  d'expliquer  la  formation  de  Thexabro* 
méthane,  en  supposant  que  par  élimination  d\HBr)  entre 
CHHr^-CHBr*  et  AlBr*^,  il  se  forme  tout  d'abord  un  composé  organo- 
métallique,  lequel  se  détruit  ensuite  pour  donnerdu  bromure  d'alu- 
minium et  un  corps  renfermant  une  chaine  élhylénique.  Ce  corps, 
grâce  h  cette  fonction,  fixe  deux  atomes  de  brome  et  fournit  un 
composé  renfermant  un  atome  de  brome  de  plus  que  celui  d'où 
l'on  est  parti.  Celte  mémo  série  de  réactions  se  reproduisant,  on 
arrive  ainsi  à  remplacer  complèlcmenl  l'hydrogène  par  du  brome. 

Voici,  du  reste,  la  série  de  réactions  qui  expliquent  ces  faits  : 

(1  )  (:HHi--Clinr»+  AlHr^  =  CHHr2-CBr2-AlBi»3  +  HBr, 

(-2)  (:HDrBr-CBr3-All3r2  =  AlBi-3  +  CHBr=CBr2, 

Cô)  CïIBr=CBi'2  -f  Br2  =  CHBi-a-CBi^^, 

(4)  CBr^-CllBi-a  -f-  AlBi^  =  IIBr  +  CBr^-CBr^-AlBra, 

(5)  (^.Br2Br-Cnr2-AlBi-2  =  AlHr^  -f  GBr2=GBr2, 

(0)  cnr2-cB,.2  ^  ni-2  =  (  :îr  •-(^.ni*3. 

Remarques.  —  Le  bromure  d'éthylène  CHH^r-CII'Br,  traité  dcT 

la  même  fa<;on  que  CUBr^-CHBr'*,  donne  un  abondant  dégagemen  E 

d'HDr,  mais  les  rendements  en  G^Bt^  soul  Vcfes  î^âWcs,  Gela  tient  » 
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ainsi  que  je  vais  le  prouver,  à  ce  que  la  plus  grande  partie  du 
bromure  d*éthylène  se  délruil  sous  rinfluencc  du  bromure  d'alu- 
minium pour  donner  de  Tacétylène. 

N'  43.  —  Action  du  chlore  sur  le  chloroforme  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium  et  du  brome  sur  le  bromoforme  en 
présence  du  bromure  d'aluminium;  par  M.  A.  MOUNETRAT. 

Le  chlorure  d'aluminium  et  le  bromure  d'aluminium  étant,  le 
premi'^r  un  chlorurant  énergique,  le  second  également  un  bromu- 
HiUt  énergique  dans  la  série  de  l'éthane  et  dans  les  séries  supé- 
rieures, ainsi  que  je  le  démontrerai  par  la  suite,  il  était  intéressant 
de  voir  si,  dans  la  série  du  méthane,  ces  deux  corps  se  compor- 
tait.nt  de  même.  Pour  celte  vériflcation  j'ai  exécuté  la  série  d'ex- 
périences suivantes  : 

{•  J'ai  fait  passer  du  chlore  dans  du  chloroforme  chaude  et  addi- 
tionné de  AlCP  pulvérisé,  le  tout  bien  sec.  J'ai  fait  passer  pondant 
le  même  temps  et  en  opérant  h  la  même  tempéralure,  ce  même  cou- 
runl  de  chlore  dans  du  chloroforme,  sans  addition  de  chlorure 
iraluminium.  J'ai  eu,  dans  les  deux  cas,  une  1res  faible  et  même 
quantité  de  tétrachlorure  de  carbone  (CCI*).  De  ces  expériences 
comparatives,  je  tire  la  conclusion  que  le  chlorure  d'aluminium 
n'est  pas  chlorurant  dans  ce  cas  ; 

2*  Le  bromoforme  et  le  bromure  d'aluminium  chauffés  à  100- 
iHf  donnent  un  dégagement  d'acide  bromhydrique  ;  par  addition 
de  brome  ce  dégagement  pei'siste.Si  au  bout  d'un  certain  temps  on 
arrête  la  réaction,  ou  voit  que  la  plus  grande  partie  du  bromoforme 
est  détruit,  mais  il  ne  s'est  pas  formé  de  tétrabroiniire  de  carbone 
■Cr»r*».  Le  bromure  d'aluminium  n'est  donc,  lui  aus.^i,  nullement 
bromurant  dans  la  série  du  méthane  ; 

3'  J'ai  même  fait  agir  du  brome  sur  du  (^hlorolbrme  en  présence 
fiudilonircd'aluminium,  dans  le  but  d'obtenir  du  broniocliiororormc 
'CBKll^),  toutes  les  tentatives  ont  été  vaines;  «lans  ces  conditions, 
!'•  brome  ne  s'est  pas  combiné  au  chlorolornie. 

l^arcos  trois  expériences  on  voit  qu(î  dans  la  série  du  méthane, 
••'Chlorure  d'aluminium  ne  possède  aucune  action  chlonu-ante,  le 
bromure  d'aluminium  aucune  action  bromurante.  Il  n'est  doue  pas 
p'^>>ible,  pour  les  autres  séries,  d'admettre  In  formation  d'un  com- 
l'OstMjrj:anomélallique(l)  se  délrui>anl  pour  régénérer  le  chlorure 
'îiiluminium  et  un  corps  plus  chloré  que  celui  d'où  l'on  était  parti 


(1)  Tel  que  lUAJC'/* par  ex. 
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Sans  (luoi,  dans  le  cas  <1u  chloroforme,  par  exemple,  oo  devrait 

avoir  : 

C!lc:i3  -f  A1CI3  =  CC13-AIC12  +  HCl, 

C:C13-A1C12  -t-  CP  =  AlCP  +  CCI*, 

ce  qui  e>tcontrain'  à  Texpérience. 

Kii  réalité,  Taction  chloruraiite  du  chlorure  d'aluminium,  ractioi 
broniuraiilo  du  bromure  d'aluminium  dans  la  série  de  Téthane  et 
les  séries  supérieures  lient,  ainsi  que  je  vais  le  démontrer,  à  ce 
(ju(  ces  deux  corps  jouissent  de  la  propriété  de  créer  des  chaînes 
élliyléniques. 

Dans  lîi  s(  rie  du  méthane,  une  telle  chaîne  ne  pouvant  être  créée, 
il  m  résulli*  «pi'au  point  de  vue  chlorurant  et  bromurant,  raclioB 
de  ces  deux  corps  est  nulle. 

N^  44.  —  Action  du  brome  sur  le  pentachlorèthane  en  pré- 
sence du  chlorure  d*aluminium.  Préparation  du  dibromoté- 
trachloréthane  C^Br^Cl*;  par  H.  A.  MOUNETRAT. 

Dans  un  ballon  (l'envirou  500  cenlimèlres  cubes  de  capacité, 
placé  dans  un  baiu-inarie  et  surmonté  d'un  réfrigérant,  on  met  une 
niulé.-iile,  c'est-à-dire  âOâ^-'^o  de  pentachlorèthane  C^QsH  et  à  peo 
près  Kl  *^i'.  (le  clilorure  d'aluminium  pulvérisé  et  parfaitemeol 
anhydre.  Il  va  do  soi  «jue  l'appareil  et  les  produits  sont  parfaile- 
niiMit  privés  de  toute  trace  d'eau. 

On  cliaulTe  à  70*:  n  celte  température,  il  se  produit  un  dégage- 
ment très  n''j^'ulier  d'acide  chlorliydriijue.  On  ]»eut  alors  laisser 
couler  j^'^outle  à  ^^>utte,  dans  la  niasse,  du  brome  bien  sec  à  l'aide 
d'tnie  ampoule  à  robinet.  Le  brome  est  immédiatement  absorbé iH 
ne  >e  dé;ra^'e  (jue  H(]l)  et  le  conteim  du  ballon  est  entièrement  50* 
lide  lurstïu'on  a  ajouté  180  ^r.  de  brome.  On  peut  sans  inconvénient 
Jais>'i'  la  tr*nipéralurc  s'élever  à  100"*.  Le  produit  obtenu,  colow  ^ 
en  roui^e  par  un  excès  de  brome,  est  jeté  par  petites  portions  dan» 
de  Teau  distillée  additionnée  d'acide  chlorhydrique  afin  de  d\^ 
><){u\vi'  le  chlorure  d'aluminium,  lavé  à  l'eau  distillée,  puis  avec 
une  solution  laible  de  potasse  alin  d'enlever  le  brome  en  excès.  La 
inas^e  (K'vt'nueà  i)eu  prés  incolore,  est  essorée  à  la  tromiH?. 

On  en  dissout  une  portion  dans  le  benzène;  par  évaporation  lente 
(Ir  (•••tte  solution,  on  obtient  dv>  cristaux  très  nets,  parfaitement 
déllnis,  <••♦  sont  des  jirisnies  orthorhond)iques. 

Ces  cristaux,  d'odeur  léj^-'èrement  camphrée,  abandonnés  dansun 
•"Mlroil  sec,  j)erdenl  ra[)idenienl  leur  transparence  jmr  suite  de 
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ir  grande  tendance  à  la  sublimation.  ChaiifTi^s  ou  tiiho  cnpillniro, 

commencent  à  perdre  du  brome  vers  2J:iO-225®. 
L'analyse  donne  :  matière  employée,  0'^%28  ;  poids  du  miManj^'O 
'  bromure  et  chlorure,  0^^837  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
L  i:i.3  ;  Hr,  47.9  —  Calculé  pour  C*Cl*Br«  :  Cl,  435  ;  Dr,  41)  ;  — 
latière  employée,  0«',252;  C0«,  0»',064;  11*0,  Of',00()  —  soit  on 
?ntièmes,  trouvé  :  C,  6.92  —  calculé  pour  G«Cl*nr«  :  C,  7.3. 

Le  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique,  h 
aide  du  benzène  comme  solvant,  donne  : 

Substance  employée 2 ,895 

Benzène 50,757 

*oint  «le  congélation  du  licnzi»ne  pur 5*  18 

—  —  tenant  le  corps  en  solution ...     4,20 

CilCBlé 
Tronvé.  pour  cn:i*Br«. 

Mz=^?X|iî 321  Ïi2r» 

0,92 

I/analy>c  prouve  <|ue  j'ai  le  corps  C'Cl*Hr*.  Onsnitcpic  rororps 
>eut  Si*  présenter  sous  deux  fonu<*s  isomères  CCl*nr-( 'CI^Hr  ou 

J'ai  identitié  le  produit  obtenu  avec*  le  corps  (pie  Ton  oblienl  par 
'action  de  Hr  sur  CCI^-CCIS  c'cst-à-dir.^  avor  CCIiHr-CCl^Mr.  Ci' 
:oq.i>  que  j*ai  obtenu  et  ce  dernier  paraissent  avoir  les  iiH*nies 
[jpjpriétés.  (Déplus,  ainsi  rpie  je  vais  r/'lablir,  le  chlorure  «l'alu- 
miniiim  agissant  seid  sur  0^01*11,  donne  exclMsiveincnt  (K'i^  (V'i-, 
il  *'-t  donc  naturel  (radmeltre  que  le  brome  se  lixe  sur  (Uil^  (iCl'*, 
nu  fur  et  h  mesure  de  sa  formation.  J'atlrilme  donc  an  corps 
^»iej\ii  eu  In  formule  symétricpie  ((i( '1*1  *»r-('i<  11*^1  {r>.  r/csl  là  un  bon 
rno\vn  «le  préparation  de  ce  corps,  les  reiidements  sunl  an  moins 
le  IMJ  0  0. 

Kn  présence  de  ce  fait,  h  savoir  que  deux  atomes  de  brome  se 
ixêiit  sur  une  molécule  de  |»enlachlor«''tliane,  la  faron  la  plusralion- 
j'.-Ile  d*exj)liquer  les  faits  consist<î  à  admiMIrequr  li»  chlorure  d'aln- 
ninium  forme,  avec  le  pentachloréthane,  nn  composé  or^an«jmé- 
aiiique  avec  déj^a^ement  d'acide  chlorhydriqne,ain<i  que  riiidi.jue 
équation  suivante  : 

(XP-CIIC12  +  AU  V  =  1 1(  :l  n-  <  -<  -l^-^  '-<  '1-- A I*  '1'-^. 

('.I- composé  organométalli(;ue  doif  ré;:énùri'r  le  chl«»v\\Vi'  ^l'vvlw- 
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::::.•.:  li  «Lthyléi nique,  le  bichlorure 
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F.ivr.T.  >  ":  r  .:..       "  f-    ".ir:  >ir  OC*  =  CCI*  en  rompnnt  une  «les 

.-  ^  :     :  —  I  :  :  =  ^:^::-L:r-C012Br. 
V.z.'w.  '.'..     ...:.::  ".  ::...:.:  iia  e>t  broniurnul  parce  qu'il 
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N'  45.  —  Action  du  chlorure  d'alnmininm  sur  le  pentachloré- 
tane.  Préparation  du  bichlorure  de  carbone  CCI*  =  CC1^;  pr 
M.  A.  MOUNETRAT. 

S:  '.*  \;  !..:■:.  :.  ;  :•.   •.  :•;•::: lisent,  à  propos  de  la  formation 

•îi-  i^-V.;».B:-  •  ^:  v\-  :..  :::  :  /..  '::i  chau:Yant  siniplonii'nt  le  chlo- 

ri;  '  J\i '.:::■.:.:  ::..   ..\    •  .e  y  :.:.'..':.!:  rOth  a  ne.  obtenir  uniquement 

î  :  V:  •:.■.  :\::  :-  ':    ^;  •::  .:.    •'.''.--«•/.■-.  C'est,  eiiolïot.  l'e  tjui  a  lieu. 

1'.::.^  ■.::.":  •!.  :.  :     ■.  -    •    ':.  ■.  .îT      ■:  lîiin-îîiîirii'  et  sunnoiilê  iPim 
:■'■':  j  :<.'..:    -:.:.:      .   '."..:  -un:  '.<.■  lul-c  vi-rti;.*al,  on  met  20i>  p.  ■. 
li     :    •..:.i-..  :.     v'.-    .H  i:.\^-  -i"».-.!'!    ei   1"  cr.    »li»   ehl^nire  ; 

*  r 

lia!  ;ii:i:. .;:..:....: -.A  :>.  ■  '  n:.l:\.ire.  Eu  suivant  la  marohede  : 
la  l'i-.i  •::  ::.  ::  \;::  î:\t  T.  S"  l'u-moiit  oomuîe:u*e  nu  ilé"raïremenl  i 
ti'ju'i.li' v'I:".  :•l,^.l:!  ;-.\  iV  '.'ç:''-  ■'•î^'*^  «^^'^^  trèsrég'ulier;  si onlaiiise  1 
1.»  Ii'i:i|m:' :;•::.  -.!  \  :  >  :  î'm  !•  ■  .  T 'j'iTation  nian'he  beaui'uup  : 
]  :i;<  i;i;  :  i  ::i  :.:  -  '  !■::.:..!  :r«'-:  :  ;is  a.téré;  cette  altération,  qui  ' 
M»  iJi;iîinL"-l''  l'Av  ii:.o  '.[  :•.::..  li  i:  ::'i-  i.ie  la  masse,  ne  se  produit  f 
iiiir  'laîis  !■•  eus  L"i  !'•  ::  ;i  «'.uî  !.'\é  un  exeè>  de  chloiiire  d*alumi-  i 
niuin.  ] 

L.M^'[Ut.'  t:'ii!  -Itv*  in'-i"ïit  'le  \:i\/.  elil..»rliy«lri(iue  cesse,  l'opêra- 
tioii  e^l  !•  riiiiii-' •.  «  'ii  Lii--e  r  .riji  iir.  on  «Ircante  et  on  lave  à  Tcau 
dans  une  ;un;'  'iii-  ;i  .'■  ■•Mni-r.  Ai-rè-  i-lii-ienr^  lava^^es  à  l'eau  et  à 
la  |"..t;j--t',  i.:i  -ri  a:-  i.'  1:.|  i:  1.^  ri  un  le  sèche  au  chlorure  de  cal- 
cium l''»ii'l'i. 

(In  ..liti<Mit  ain-i  un  ii[ui'le  <!'"  leur  a^rréable  plus  ou  nioinà 
étlii.Mve  tjiii  |«;i--e  l-iut  riili.'rà  l.i  •;:>tillalieii  exa.Mement  tMilre  120 
el  \'2['.  Cf  h.iui'l»-,  qui  j-uit  «:«•  t  >nU'  I;i  propriété  «le  CCI-  -Cl 11*, 
d'iniii'  |i<..ur  la  ti'rj.-îir  rii  i-lil-re  :  inalirre  employée,  O'^'M^-S'»*; 
.\i:(*.l,  1>'\'.»T'» —  -«il  r:\  rcîiih'iii,'.  tri..u\é  :  CI.  ?Si.'.»  —  ealeulé  pour 
C^iW*  :  Cl,  .V..:.. 

.\')iH  ijmus  Inuiviiiis  Mm  rsi  pré-riiri'  d»*  ('Cl-  -  (iCl*.  Ce  ctirj'S 
U\i:  très  tïicilemeni  au  -oleil  duhrome  i>onrdtinnerCCl*iJr-CCl^Hr. 
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Ce  mode  d*obteuUoQ  de  CCI*  =  CCI*  est  très  facile  n  exécuter  ;  de 
us,  on  a  des  rendements  absolument  tliéoriquos.  C'est  le  meilleur 
rocédé  de  préparation  de  ce  corps.  Les  équations  suivantes  rendent 
3inpte  de  sa  formation  : 

CCl^-CCPH  +  AlCP  =  HCl  +  CClî-CCP-AlCP, 
CCP-CCP-AICP  =  AlCP  +  CCPuCGP. 

Cette  réaction  (et  bien  d'autres  que  je  donnerai  dans  la  suite) 
l'jiis  montre  nettement  que  le  chlorure  d'aluminium  jouit  de  lapro- 
[»riélé  de  créer  des  chaînes  étbylrniqiws, 
(Vest  pour  cette  raison  qu'il  est  chlovuvanl  ou  hromurant. 
Cherchant  à  me  rendre  compte  de  la  flxilé  du  chlore  sur  le  car- 
bone dans  le  pentachloréthane,  je  me  suis  demandé  si  enchauflant 
en  tubes  scellés  le  pentachloréthane  seul,  Ton  arriverait  pas  à 
CC1«  =  CCI». 

A  cet  effet,  j'ai  placé  dans  des  tubes  scellés  résistants  une  petite 
quantité  de  pentachloréthane.  Je  laissais  au-dessus  du  li([uide  un 
espace  égal  à  environ  dix  fois  Tespace  occupé  par  celui-ci,  de 
façon  à  diminuer  la  tension  produite  par  l'acide  chlorhydrique  qui 
devait  se  former. 

C*?s  tubes  ont  été  portés  pendant  dix  heures  dans  un  bain  d'huile 
maintenu  à  250^. 

A  l'ouverture,  après  refroidissement,  il  se  dé^^age  du  gnz  chlorhy- 
tint|ue  en  abondance. 

Après  avoir  laissé  échapper  ce  gaz,  J'jii  n^ftM'nié  l(•^>  tubi^s  et  je 
les  ai  de  nouveau  soumis  pendant  le  mrnie  temps  à  la  même  tem- 
prrature. 

A  l'ouverture,  j'ai  eu  très  peu  de  gnz  IICl;  celui  (|ui  tend  à  se 
i'jriiier  doit  probablement  se  combiner  à  C(ll^.-('(^1*  déjà  produit, 
ij'ioi  qu'il  fn  soit,  même  en  séparant  après  i-haijue  l'IianlVe  le 
cjq.s  CCI*-  CCI*  formé  et  soumettant  de  nouveau  li^  CCl^-CCl^H, 
qui  reste  à  Tat^lion  de  la  chaleur,  on  uLlitMit  <!•'  tn's  faibles  rende- 
monts  en  bicblorurt*  de  carbone. 

Comme  on  k*  voit,  par  l'action  de  la  rliah'ur  seule,  le  chlore  ne 
SI'  laisse  pas  facilement  séparer  de  l'atome  de  carbone  auijnel  il  se 
irouve  fixé. 

N""  46.  —  Action  du  bromure  d'aluminium  sur  le  bromure 
d'éthyléne  CU'Iir-CH^Hr;  par  M.  A.  MOUNEYRAT. 

b- bromure  d'aluminium  étant  un  lironniranl  (''ner;^M«ine  <lans  la 
iérie  acyelique,  il  doit  se  cowporlcr  J.i/is  ccllu  série  louV  couuiva 


lechlorure  (l'aluminium,  c'est-à-dire  créer  des  cliainos  éUiyléniiii 
Il  t)sl  éviduiiL  ijut<,  si  uo lis  partons  d'un  corps  renfermant  tl 
sa  molécule  à  la  fois  du  chlore  ou  du  brome  et  de  telle  façon  c 
y  nil  deii\  atomes  d'halogène  en  position  (1.2),  comme  <3 
GH*Or-CH*Br,  il  va  disparaître  deux  molécules  d'acide  Iiroin 
drique  el  nous  louiberons  sur  une  fonction  act^lyléuiijue. 

(Ij  CHimr-CUHRr  +  AlBi-^  =  HHr+  CIlIlBr-CHBr-AlBrï, 
(8.  nHHB.-CHBr-Ainrî  =  AIBi-î-f  GHï=CHBr. 

,3}  CHBi'^CH'  +  AlBfî  =  HBr  +  GHBr=CH-AIBrï, 

(4)  GHBr=CH-AlBi»  =  AIBr»-|-CH^aH. 

Dans  un  ballon  chauffé  au  bain  de  paraffine  et  surmonté  d^ 
rûfriyéranl  ascendant,  on  place  150  gr.  de  CH*Br-CH»Br  et  âO  | 
de  Alitr^  anhydre  ;  le  tout  b  été  au  préalable  bien  desséché. 

On  chaulTo  entre  lOO  et  IIO",  un  abondant  dégagement  d'acii 
HBr  se  produit  en  même  temps. 

6i  on  dirige  tes  produits  de  in  réaction  dans  de  la  potasstt,  • 
obtient  un  corps  gazeux  qui  n'est  pas  absorbé.  Ce  corps  brûle  < 
donnant  un  dépét  de  charbon,  Si  on  dirige  ces  produits  gazem 
laur  sortie  du  réiVigéranl  dans  un  tube  sur  les  parois  duquel  OB 
fait  couler  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal,  celui-ci  iOB 
aussitôt  un  précipité  rouge.  Il  se  dégage  donc  un  ciirbure  ac^ 
lénique. 

Pour  caractériser  ce  carbure,  j'ai  dirigé  les  gaz  dans  du  broni 
Ce  liquide  les  absorbe  entièrement. 

On  traite  le  brome  par  la  potasse,  on  lave  à  l'eau,  il  rcst«  1 
huile  incolore  qui,  soumise  ii  l'analyse,  n  pour  formule  CH»B** 
ce  corps  esl  en  eOel  du  télrabromure  d'acétylène. 

Le  gaz  dégagé  est  bien  de  l'acétylène. 

On  en  conclul  que  le  bromure  d'aluminium  jouit  lui  aussi  de 
propriété  de  ciéi-i-  des  rliaines  étbylùniques  et  peut  ainsi  éiro  b 
murant. 

De  celle  expérience  et  do  la  précédente,  on  peut  tirer  c 
conséquences  relatives   à  la   féconde   méthode   de  synlhèi 
MM.  Friedel  el  CraH.  Dans  celte  méthode,  en  eiîet,  on  obtienl 
nombreux  isomères  et  cela  d'autant  plus  que  la  température  % 
plus  élevée.  On  conçoit,  en  effet,  qu'en  opérant  à  haute  tempAi 
lure,  80°  par  exemple,  la  plupart  des  composés  gras  doivent  perd 
en  psrlic  de  l'acide  chlorhydrique  ou  bronihy drique,  si  bien  q 
pas  exclusivement  les  composés  que  prévoit  celte  n 
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hèsc.  Si,  au  contraire,  on  opère  à  basse  température,  la 
1  (le  chaînes éthyléniques avec  dégagement  diacide  chlorhy- 
ou  hromhydrique,  a  moins  de  chances  de  se  faire  et  les 
ents  en  composés  prévus  par  la  méthode  de  MM.  Friedel  et 
jivent  être  plus  grands. 

?xemple,  il  est  probable  qu'en  opérant  à  chaud  vers  80*,  le 
iloréthane  CCI*  -  CC1*H  et  le  bichlorure  de  carbone 
ICI*,  agissant  sur  le  benzène  eu  présence  d*aluminium, 
ni  donner  les  mêmes  résultats,  car  CGl'^-CCl'II  doit  tout 
se  transformer  en  CCI*  =  CCI',  et,  en  définitive,  on  se 
ramené  à  l'action  de  ce  dernier  corps.  Je  vérifierai  ce  fait, 
onlinue  et  tiens  a  me  réserver  cette  étude  de  l'action  du 
e  et  (lu  bromure  d'aluminium,  soit  seuls,  soit  en  présence 
re  ou  de  brome  sur  les  composés  chlorés  ou  bromes  de  la 
•yrlîque. 

(Travaux  faits  au  laboratoire  de  chimie  or^raniquo  de  la  ^orbonne.) 

—  Sur  les  dinrèthanes  aromatiques  de  la  pipéraiine  ; 
par  MM.  P.  CAZENEUVE  et  MOREAU. 

yridino  base  tertiaire  n'a  pas  d'action  sur  les  éthers  carbo- 

d»:-s  phénols,  mémo  à  loO^'y  en  tube  scellé.  La  pipéridiiie  ou 

ilruH'  de  pyridine,  qui  oITre  un  AzII  dans  le  noyau,  vr\\\^'\{  mu 

re  éuiTfriquenii'nt  sur  ces  élliers,  rounn**  nous  l'avons  uiuu- 

s  urio  note  précédente  (1). 

.  avons  pensé  que  la  pipérazin(\  cjui  (*sl  une  iliaziue  possé- 

-»ix  AzH  dans  K*  novau,  fom-tionuLTuit  fomnic  (1«mix  uiolé- 

e  pij»éridine  aivolées. 

;  avons  eu  elTet  obtenu  avec  les  carbonates  pliéuoliques  des 

1«.*  la  form».* 

M)H  ho/ 

un  radical  aromatique.  Ce  sont  de  véritables  diurélliaues 
[iniques. 

onnait  d'ailleurs  un  diélher  dt»  la  inéuie  forme  obtenu  par 
1  de  l'oxalate  d'élhyle  sur  la  pip^razine  : 


/.\z<.,,,,^>Az 


ir  DuII.  Soe.  chim.,  3-  iérie,  t.  19-70.  p.  :Hh 


-^ 


tm  MEMOIRES  PRËSEXTES  A   LA  SOClâTÉ  CHIMIQUE. 

Mais  les  iirétlianes  et  les  urées  de  la  pipéraziae  sont  encoie 
inconnues. 

Nous  avons  ainsi  préparé  par  réaction  sur  les  éthers  cartwni- 
ques  des  phénols,  les  diuréthanes  pipéraziniques  phénylique,  gaîa- 
coiique,  naphtolique  s  et  naphtoiique  p. 

Pratiquement,  ces  urélhanes  de  la  pipérazine  ne  se  forment  pas 
comme  celles  de  la  pipéridme  par  réaction  immédiate  de  la  base  sur 
les  éthers.  Nous  avons  vu  que  la  pipéridine  réagissait  instantané- 
ment avec  élévation  de  température.  Nous  avons  constaté  même 
qu'en  chauiTant  la  pipérazine  et  le  carbonate  de  galacol,  per 
exemple,  les  deux  corps  entraient  en  fusion  et  formaient  deux  cou- 
ches non  miscibles,  réagissant  mal  Tune  sur  Tautre.  La  réaction 
s'elïectue  au  contraire  très  régulièrement  en  prenant  Talcool  à  M* 
comme  dissolvant  intermédiaire. 

I.  Diuréthanc  phénylique  de  la  pipérazine,  —  On  chauffe  pen- 
dant 20  heures  au  réfrigérant  ascendant  une  molécule  de  pipérazine 
avec  i  molécule  de  carbonate  de  phényle,  au  sein  du  double  de 
leur  poids  d'alcool  à  93**. 

C/est  ainsi  (jue,  dans  une  opération,  nous  avons  cbauflé  107  gr.  j 
de  carbonate  de  phényle  avec  i3gr.  de  pipérazine  au  sein  de  300 gr. 
(ralcool  à  93\ 

1  *ar  refroidissement,  on  obtient  une  masse  cristalline  blanche,  pen 
soluhle  dans  Talcool  froid,  qu'une  seule  cristallisation  dans  Talcool 
bouillant  donne  1res  pure. 

Les  rciidenitMils  sont  presque  théoriques. 

Ce  d<M-ivé  pij)érazini(pie  se  présente  sous  forme  de  petits  cris-  i 
taux  blancs,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'éther  et  le 
benzène  mémo  à  chaud,  plus  solubles  dans  Talcool  bouillant  et  le 
chloroforme,  é^%'iloment  solubles  à  chaud  dans  le  nitrobenzène. 

Ce  corps  fond  à  177-178''.  L'analyse  élémentaire  a  donné  en  cen- 
tièmes :  Az,  y.oO. 

\z<C'"*>\z 
La  formule  cor   ^      C*II*^*   'V:0  exige  :  Az,  8.58. 

L'aclion  saponilianle  de  la  potasse  alcoolique  à  150%  l'action 
décomposante  de  l'acide  sulfurique  concentré  à  chaud  dégageant 
de  l'acide  carl)oiii(|.ue,  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  forme  et 
sur  la  nature  d(î  ce  dérivé.  •* 

Nous  nous  sommes  contentés  de  doser  l'azote,  vu  les  résultats 
<rexj)énence  obtenus  concordant  si  nettement  avec  la  théorie.  De 
plus,  (laiir^  CCS  rechen*hes,  nos  expériences  ont  débuté  par  le  dérivé 

uïiicoïnpic  que  nuus  décrivons  ci-ai^rùs.  Nous  a\'0QS  effectué  sur 
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^  tiérivé  gaîacolique  une  analyse  élémentaire  complète  qui  nous  a 
Ispensé  de  la  répéter  pour  des  dérivés  analogues  obtenus  dans 
ïs  mêmes  conditions  d'expérience. 

II.  Diarétbane  gaîacolique  do  la  pipérazhw.  —  Cette  diurélhane 
e  prépare,  comme  le  dérivé  phénylique,  en  chauiïant,  au  sein  de 
'alcool  à  93**,  pendant  20  heures,  la  pipérazinc  et  le  carbonate  de 
;aïacol,  molécule  à  molécule. 

Dans  une  expérience,  nous  avons  chauffé  182»',6  de  carbonate 
de  gaïjic'jl  avec  o7'^32  de  pipérazine  au  sein  de  450  ^i\  iKiilcool 
à  9.Î-. 

Par  refroidissement,  la  solution  alcoolique  qui  s'est  à  peine 
Cùloréo  en  rose  laisse  déposer  une  masse  cristalline  peu  soluble 
dan<  l'alrool  froid.  Une  nouvelle  cristallisation  dans  Talcool  bouil- 
lant et  un  essorage  tlonne  des  cristaux  d'une  grande  pureté. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  :  C,  62.32  ;  H,  5.71  ;  Az,  7.18. 

La  formule  OyCZZ       *  !!fp*"f^\^'I        T/CO  exige  :  C, 

5il7;  II,  5.f>9;  Az,  7.25. 

(\-  drrivé  gaïfifolique  cristallise  au  sein  de  Talcool  en  j»elits 
•ri-î.iux  à  fonii'?  tabulaire.  G«)miiie  le  di''nvé  phényllcjne,  il  est 
ii-o!'iM<- dans  IVau,  dans  r«Hh(T;  il  est  solul)li' à  chainl  dans  le 
LI:  ..f'.'riii'',  \c  ])vi\/.rw\  le*  iiilrobenzène  et  Fali'*)')!.  Il  ((jinl  à  181". 

Il  -'iLiî,  sjii-  ririlltienct*  do  la  potassi*  aU-ooli»|UO  h  15U"  (ft  suiis 
i:.:iui.-iK:t'  «h*  l'uriilo  sullurique  concciilrc,  les  iiirnu'r,  drcompusi- 
:  :i-  ijMO  \r  dérivé  phrnylitpie. 

III.  Jjifin.'fhanes  iiftphtolitfiie  xotp  df  hpiprruziw.  —  Kn  chauf- 
i:it  au  s«*in  de  Talcool  à  li^i"  à  rébullilion  |>i*n«iaiit  "10  heures  la 
ij'/iMziiie,  niulécule  à  niuliM'ule,  avce.  b.'s  carbonates  ik*  naplitol 

i  '  'i,  on  ••jitioiit  IfS  diurélhanes  naj>lituli(ïu«'s  a  cl  |i  (pii  se  déposent 
:  •  la  -jluli'jn  alco»jlique  par  relroidisseiin*nt,  cninnie  leurs  conj^é- 


•  ■■•-.  .^ 


Luc  nouvelh»  cristalhsutiou  dans  l'alcoul  les  donne  purs. 
L'analyse  /-Icmcntaire  a  (l«>nn«*  :  dérivé  nai)litn|ii|iie  a,  Az,  i\rl()  ; 
!  rivi-  iiapbt'.»li'iue  5^,  Az,  0..il. 

\z  <  ^'^*  >  Vz 

L;.  f.irniul.*  CO  ''  f^*"*        *   ";(:U  exi-.-  :  Az,  0.r>7.  Le  dé- 

i\.'  a  fou'l  à  iii«>iyi  :  le  .léiivé  'i  r..»nd  \.ts  ±1\)\ 
<>'-  »iiiHvt lianes  najililnliqurs  de  la   pipérazine  sunt  très  peu  so- 
ibles  dans  l'alcool  ménit*  bouillant.  Elles  sont  insolubles  dixusV\^\i\x 


et  ilans  l'i^Uier,  maïs  solubles  à  chautl  iliins  le  chlcirorornie.  le 
zène  elle  nitrobenzéne. 

Ln  potnsse  uk-oolique  et  l'ackle  suifiirii|ue  agisseal  sur 
corps  comme  sur  leurs  analogues  :  leur  constitution  et  Jour  ni 
sont  ahsolumenl  parallèles. 

IV.  —  Nous  avons  dénomnié   les   ilênvés  intéressants  de 
pip(!'raKine  diiirélhanes  par  analogie  avec  les  uréthanes  ou 
élhers. 

Au  point  lie  vue  de  la  nomenclature  générale,  si  nous  sdi 
celle  proposée  par  M.   Houveaull  dans  son  article  Diotiae» 
Nouveau  sapplémeut  du  diclioanaive  do  Wuptz,  nous  serons  ai 
nés  à  dénommer  ces  diuréthanes  comme  suit  : 

Nous  appellerons  la  diurélhane  plit^tiylique  par  exemple  ;  H 
lie.rabydro-fdiiizyi-phényiclirbamique.  Pour  le  dérive  gaiaooliq 
nous  dirons  ;  ét/wr  liexaliydFO-^-diasyigaiacyharîmaiique  et 
môme  pour  les  dérivés  naplitoliques. 

Nous  poursuivons  en  ce  moment  l'iMude  de  l'ammoniaque  i 
les  diuréthaues  pour  obtenir  l'urée  dissymétrique  ili<  la  pijtérnit 

N"  48.  —  Sur  des  uréthanes  aromatiques  de  la  conicioe  ; 
par  HU.  P.  CAZENEOVE  et  HOREAn. 

L'aoUun  éucrffiquc  rie  la  pipéridiui-,  qui  doniio  iiistantunéaii 
dos  uréthanes  par  réaction  sur  les  carbonates  pbénobques,  permi 
tait  de  supposer  que  la  conicine  ou  propylpipérJdine  se  compori 
rait  d'une  façon  analogue. 

l.'uotion  de  la  conicine  est  cependant  moins  énergique  :  m&i 
g&B  aux  élhei's  carboniques  ai'omutiques,  elle  ne  dégage  pas 
chaleur.  Il  faut  faire  intervenir  l'ébullition  pour  détennioer 
réaction.  Au  bout  d'une  heure,  la  combinaison  est  terminée,  Nd 
avons  obtenu  ainsi,  en  chaulTant  S  molécules  de  conicine  et  f  i 
culc  d'élber  carbonique,  des  uréthanes  liquides,  incrifilalliaaU 
d'une  viscosité  croissant  avec  le  poids  moléculaire,  stables,  dîsl 
lantpreiique  gaiiH  altération,  à  la  pressioD  normale  et  corref^M 
liant  à  lu  formule  C0<^'^''^";  R  étant  un  radical  aromatïtpl 

Tons  cos  corps  sont  saponinables  par  la  potasse  alcoolique' 
150"  et  décomposubles  pur  SO*H'  avoc  dégagement  de  GO*. 

t'  Urélhaae  pbi^uyliqne  de  la  conicine.  —  On  chauHe  à  Tébul 
lion,  soil  vere  160°,  pendant  1  heure,  i  molécule  de  carbûM 
de  phényle  et  i  molécules  de  conicine  {soilli*',50  d'étherpt 
'"    ,70  de  base),  —On  laisaft  reiroidir.  On  traite  lo  hqultle  »i 
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leux  obtenu,  successivement  par  Teau  acidulée  par  Tacide  ohlor- 
ydriffue,  puis  par  Teau  alcaline,  pour  enlever  rexeès  de  conicine 
l  le  phéuol  formé.  On  agile  avec  Télher,  qui  s'cni])are  de  l'uri'- 
nane  et  Tabandonne  par  évaporation  à  une  douce  chaleur. 

On  a  ainsi  un  corps  liquide  incristallisable,  distillant  à  325".  (jui 
i  donné  à  Tanalyse  :  Az  0/0,  5,79. 

La  formule  CO<^p6H5     exige  5,66  0/0.  (  îe  corps  est  insoluble 

dans  l'eau,  solubie  dans  Talcool,  Télher,  le  cidoroforme,  le  benzène. 
[1  est  dextrogyre  comme  la  conicine  naturelle,  mais  son  pouvoir 
rotatoire  est  bien  moins  élevé. 
Nous  avons  trouvé  en  solution  alcooli([ue  : 

2"  l'rétliane  gaïacoUqne  de  la  conicine.  —  1  molécule  de  carbo- 
nate de  gaïacol  est  chauffée  à  Tébullition  ime  heure  avec  2  molé- 
cules de  conicine  (IS^JO  pour  12«',70).  Comme  précédemment,  on 
lave  à  l'eau  chlorhydrique,  puis  à  Teau  alcaline.  Par  agitation  on 
fait  passer  le  corps  dans  Tétlier  à  65*.  —  Ce  dernier,  ovaporr  à 
douce  température,  abandonne  un  liquide  légèremiMit  coloré,  plus 
\is«pieux  que  Turéthane  phénylicjue  distillant  à  277**  un  se  colorant 
un  |M?ii  sans  trop  se  déconi|)OS(;r.  Il  j>résenle  l*-'s  ménies  caraclrros 
dii-  solubililr»  que  le  dérivé  phényliquo.  A  l'analyse  il  a  donne  : 
AzO  0,  0,2 1. 

La  tonnule  ^^<^^\\k  (uqj.i  ^^^'^*'  '^'^^^' 

•3"  f'rcthancs  naphtoliqiws  x  ci  3  de  In  coniciiu\  —  I/u|M'ration 
a  î?lc  conduite  successivement  avec  les  2  carbonates  lic  naplit'»!  a 
•J  i  comme  précédeninienl.  Deux  nioléculcs  «le  c«Miicinc,  ><  il 
12»',T0,  ont  été  chauffés  \x\\c  heure  à  rébullitiun  avec  une  niolé«*uhi 
•1h  carbonate  de  naphtol,  soit  15*'''',70.  Aj»rès  lavage  à  l'eau  acidi», 
l-uis  à  l'eau  alcaline»,  on  lait  passer  lecur[>s  daii-lVllier  (pii  l'aban- 
donne jiflr  évaporation. 

On  obtient  ainsi  ries  liquides  colorés,  très  visqueux,  distillant 
au-iie»-us  de  300**  en  se  colorant  un  peu  et  donnant  à  fanalyse 
'ies  chillres  exacts,  indice  que,  même  ^uus  la  pression  normale, 
ils  s'altèrent  peu  en  «listillant.  L'analyse  a  «lonnê  corps  îS  :  A/  n  0, 

La  formule  (:0<A''''^\^,o^^^^^^      r\\\:^^    i.7l.  t:.*s  urétliane-^  naplito- 

'i'iues  de  la  conicine  sont  insoluMo  dans  l'eau,  mais  --olublesJans 
dicoul,  i'éther,  le  chloroiorme  el  J«'  l/en/è/ie. 
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Ces  dérivés  gaïacoliqiies  et  naphtoliques  ont,  sans  aucimdoute, 
un  pouvoir  rotatoire.  Faute  de  liquide  en  quantité  suffisante  ctsui-  1 
flsammcnt  incolore,  nous  n'avons  pas  encore  pu  prendre  ces  me-  ; 
sures. 


N*"  49.  —  Action  du  chlorure  de  titane  TiCl*  sur  quelquM  i 

composés  organiques  ;  par  M.  KLIN6.  î 

I 

Action  sur  rmnUnepnre. —  En  traitant  à  chaud  (225-280*) ranîline  j 
pure,  exemple  de  toluidine,  par  le  chlorure  stannique,  MM.  Girard  } 
et  Pabst  ont  obtenu,  en  même  temps  que  do  petites  quantités  de  \ 
violaniline  et  de  mauvaniline,  une  forte  proportion  de  fuchsine 
Bull,  Soc.  chim.y  \.  34,  p.  40,).  Ainsi  que  le  iont  rcmanjuer  les 
auteurs,  celte  transformation  d'un  corps  en  C*  en  un  corps  en  C*'|  ; 
peut  faire  prévoir  Texistence  transitoire  d'une  rosanilinc  a  élain 
central  qu'ils  n'ont  i)u  isoler. 

Les  analoppies  bien  connues  de  Sn  et  de  Ti  m'ont  engagé  à  essayer 
l'action  de  Ti(U*  sur  l'aniline  pure,  d'abord  à  froid,  en  solutions 
sèches,  chloroformique  ou  benzénique.  J'ai  de  la  sorlo  obtenu  seu- 
lement de  la  fuchsine,  laissant  toujours  par  calcination  de  notables 
quantités  de  TiO*. 

En  opérant  à  chaud,  vers  200-220**,  sans  dissolvant  celle  fois,  la 
fuchsine  produite  à  froid  a  disparu  pour  faire  place  à  de  la  violani- 
line, corps  on  C*^.  11  y  a  donc  lieu  de  penser,  je  crois,  que  la  fuch- 
sine produite  à  froid  possédait  un  Ti  central  ;  et  que  celte  fuchsine 
titJinée,  trop  pou  slable  pour  avoir  pu  être  isolée,  se  décompose  par 
la  chaleur  en  donnant  de  la  violaniline.  Une  autre  considération  ten- 
drait à  corroborer  colle  hypothèse  d'une  fuchsine  à  Ti  central,  c'est 
que  dans  les  résidus  il  n'existe  pas  de  Ti^Cl*,  ce  corps  prendrait 
uaissuiico  si  le  TiCl*  agissait  simplement  comme  deshydrogénant 
deranilirie. 

Action  sur  PauisoL  —  Kn  faisant  réagir  le  TiCl*  sur  le  phénol, 
M.  Lowyaobtonuunorlho-tilanale  de  phényle  (Thèse,  Fac.  sciences 
do  Paris.  Anii.  1801).  J'ai  vouhi  voir  si,  en  opérant  avec  l'anisol 
C^II''.()Cir\Jo  n'arriverais  pas  à  opérer  la  liaison  de  Ti  directement 
avec  les  noyaux  benzénitjuos.  A  froid  lentement,  et  plus  rapiile- 
Hient  à  chaud  i20U'*  on  tubo  scellé i,  j'ai  oblenu  un  abondant  déjfa- 
gonionl  do  Cl  P(.il  à  l'ouvorluro  dos  tubes  et  la  masse  cristalline 
restani  comme  résidu  a  été  reconnue  formée  par  rortholitanate 
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H*  50.  —  Réaction  différentielle  des  créosotes  et  gaîacols  ; 

par  M.  H.  FONZES-DIACON. 

Tout  récemment,  M.  Adrian  a  préconise  un  procédé  analytique 
mjile  pour  déterminer  la  teneur  en  (iraïncolcrislallisahlo  desgaïa- 
dIs  et  créosotes  de  commerce;  ce  procédé  est  basé  sur  la  colora- 
on  que  prennent  des  solutions  à  O'^JyO  p.  1000  de  ces  divers  pro- 
uits  quand  on  les  traite  par  un  môme  volume  de  nitrite  de  soude 
t  d'acide  nitrique. 

Cette  coloration  varie  du  rouge  orange  clair  pour  un  gaïacol  à 
0  0. 0,  à  un  rouge  plus  jaunâtre  trouble  pour  une  créosote  à  20  0/0 
\drian». 

On  peut  également  obtenir  une  échelle  de  coloration  variant  du 
aune  orange  au  jaune  vert  en  traitant  dans  une  série  de  tubes  de 
Démes  dimensions,  un  même  volume,  soit  10  ce.  de  solutions 
aites  en  dissolvant  10  gouttes  dans  un  litre  d'eau  dislillé(î  des 
jraïacols  et  créosotes  «  essayer,  par  2  ce.  d'une  solution  de  suHat»' 
ie  cuivre  à  0*''',50  p.  1000  et  i  c<.\  d'une  solution  de  ryaimre  de 
potassium  à  i  p.  1000. 

La  difTérence  de  coloration  entre  les  divers  écbanlillons  est  tns 
nette,  et  i»ar  «comparaison  avec  des  solutions  types,  on  pfiit  rc(*iiii- 
naitre  le  titre  d'une  créosote  avec  une  précision  suriisanle  p'mr  ia 
pratique  clinique  ou  iibarmaceulique. 

Ct*)mme  avec  le  réactif  «l'Ailriaii,  il  se  Wmnr  h'n\ou\ou\  nu 
troidile  dans  les  liqueurs  qui  passent  dc>  divrrs  di'i^^iv-  du  jaum* 
aux  divers  degrés  du  rose. 

L».-  réactil'au  sulfate  de  cuivre  et  au  cyanure  d«'  j)oiassinin  jx-r- 
iiR'l  f^nron.'j  sans  avoir  de  type  sous  les  yeux,  de  ri'i-i.iniailr»'  >i  nu 
produit,  livré  par  un  intermédiaire,  est  um»  (Tvusotc  à  12-25  (\(). 
un  piïacol  à  f>5-70  0  0  ou  lui  ^'aïacol  à  h.%IM)  (i  0. 

Il  s«ï  fil  t  pour  cela  de  déposer  une  trac«»  iln  jir.Mlnit  à  cxinniiifr 
riir  la  p:ip>i  d'un  verre,  d'y  viTser  d«»  I'inim  «li-lilî/M»  pour  l.i  «11^- 
=ouJre  «'t  «l'y  ajouter  2  ou  »]  cr.  d'mn*  SMJuiioii  r«»r(e  de  suH'ah'  dr 
''ui\ri- 'environ  4  0  0»  et  1  ou  2  c^*.  d'un»»  <««liilioii  d«*  «'vaiiuiv  rl<» 
p-la^-iium  à  i  0^00;  il  se  forme  iiiiniédiat^'iiieiit  d^s  -Iri»-.  tVnn 
î'ri'-.ripité  qui.  vu  par  IrauspanMU'**,  r>l  vr-rl  énicrauiir  iMiiir  la 
'Ttrosole,  gris  rouge avt'i' le  gaia«"«>l  panviv,  •'!  niarroii  pniirjirr  avrc 
!•>  galacol  riche.  iLe  précijnté  vert  tonrii»*  a--«v.  rapidt'im'nl  an 
jaune». 

H  suffit  d'avoir  vu  une  fois  ces  prérq.ilé-  pour  rei'ounaitn'  à  piv- 
mit-re  vue,  sans  ïerme  de  compnri\i<ou,  In  valiiir  ap\»ro\vuuvV"v\o 
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(lu  produit  qu^on  examine.  Celte  réaction,  très  simple  et  très  Dette,; 
pourra  peut-être  rendre  quelques  services  aux  cliniciens  et  «Bj 
pharmaciens. 
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Détermination  de  la  densité  des  gas  sar  de  très  petits  Toli- 
mes;  Th.  SCHLŒSING  fils  yC.  /?.,  t.  126,  p,  220;  17.1.98).- 
L'aiitour  ilriTit  pour  oot  iisa^'O  un  appareil  formé  de  deux  tubes  da 
vorn^  (le  2'"'"  à  :2""",5  do  diamètre  intérieur  et  do  l™,10àl",(IO 
de  longueur,  suivant  les  cas.  Ces  deux  tubes  communiquent  entre 
eux  par  un  robinet  à  *)  voies  situé  à  la  partie  inférieui*e,  robinet 
permettant  de  faire  eomniuniquer  soit  les  2  tubes, soit  chacun d*eax 
isolément  avec  un  réservoir  à  mercure  qu'on  déplace  vcrticalemefll 
selon  les  besoins  pour  aspirer  ou  refouler  les  gaz  dans  les  deui  ' 
tubes.  Cet  appareil  fonctionne  ainsi  :  on  introduit  dans  Tune  des 
branches  un  giiz  connu,  soit  CO^,  dans  Tautre  le  gaz  inconnu  dont 
on  veut  avoir  la  densité,  gaz  supposé  plus  léger  que  CO*,  n'exer- 
çant pas  sur  lui  d'action  chimique  et  non  absorbable  par  la  potasse. 
On  lait  ensuite  communiquer  les  deux  tubes.  Le  gaz  CO*  plus  lourd 
chasse  en  «li^scendant  le  gaz  inconnu  et  il  rentre  de  l'air  par  la 
partie  supérieure  du  tube  qui  contient  CO*,  alors  qu'une  partie  du 
gaz  iucoiuni  sort  au  contraire.  On  a  : 

Ici:  cl^^=r^[,  a^r^Lô^y. 

On  peut  donc  calculer  t/y  si  on  connaît  h  cl  7/  qui  représentent 
les  dislances  verticales  des  surfaces  idéales  suivant  lesifuelles  les 
trois  gaz,  air,  (^0*,  gaz  inconnu,  se  touchent  deux  à  deux,  en  suppo- 
sant cpie  ces  gaz  ne  se  mêlent  pas.  h  et  7/  se  déterminent  en  iso- 
lant les  deux  branches,  adai)tant  à  la  partie  supérieure  de  celles-ci 
un  absorbeur  à  potasse,  faisant  passer  les  gaz  dans  ces  absorbeurs 
et  ramenant  dans  chacpie  branche  les  gaz  restants  de  façon  à  ce 
(pi'ils  soient  rigoiu\îusement  à  la  jiression  atmosphérique.  Les 
points  où  s'arrêtent  le  niveau  du  mercure  dans  chaque  branche 
de  raj)/)areil  j)orm(fttent  do  déterminer  h  et  //.  o.  andré. 
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Sur  des  causes  accidentelles  d'irréversibilité  dans  les  réac- 
tions chimiques  ;  A.  COLSON  {C,  IL,  t.  125,  p.  915,  ().12.97^.  — 
UéromposHion  des  phosphates  normaux  par  le  <jnz  II (il.  —  Du 
phosphiUo  trisofiiqiie  est  onforin/î  dans  un  tube  iiiiiioi»  cl  virlo;  on 
ViriîH.'  ce  tul»*'  îiii  sriu  iriino  iimsso  de  yaz  W(\\  ;  Ir  iiUTCure  s'rlôvj; 
'l;in>  lo  lulie  inaiioinélriinie,  ii  y  a  écliaiiHomenl  de  la  mass(;el  for- 
mation d'une  buée  sur  les  parties  Iroides  <le  l'appareil.  Ce  dépôt  de 
vapeur  d'eau  indique  une  transformation  en  acide  pyrophosphorique 
I   pioul  la  présence  a  été  vérifiée)  de   l'acide  orthophosphorique 
[   initialement  libéré  par  HCl;  donc  Tun  des  facrleurs  de  la  réaction 
inverse  est  détruit  et  toute  réversibilité  devient  impossible. 

Décomposition  de  A{^*SO*  par  IPS  sec,  —  Une  ampoule  conte- 
nant Ajr^SO*  est  brisée  au  sein  d'une  atmosphère  de  H*S  :  la  masse 
s'échaulTe,  le  mercure  s  élève  dans  le  lube  manométrique  et  on 
constate  des  faits  qui  semblent  prouver  (pi'un  se  trouve  en  présence 
d'une  tension  de  dissociation  croissant  avec  la  temjjérature.  Mais, 
en  réalité,  l'au^nnentation  de  pression  avec  la  lemp.  n'est  pas  seule- 

Îment  due  à  la  réaction  inverse  SO*H^+Ag^2g-ii3y_|_gQ4Ag«,  mais 
â  lu  formation  de  gaz  sulfureux  II2S  +  (SU♦Hij•'»=iH«0  +  ■iS0^ 
réaction  secondaire  détruisant  l'un  des  fadeurs  de  la  réaction  et 
rendant  impossible  toute  réversibilité  du  phénomène,     g.  André. 

Sar  roxyde  phosphoreux;  A.  BESSON  (C.  /?.,  t.  125,  p.  1032  ; 
lâ.i2.97).  —  On  chauile  au  hain-marie,  au  réfrigérant  ascendant, 
une  solution  concentrée  de  POMI"*  que  surnage  un  excès  de  FfU-*^; 
il  <e  dégage  HCl  d'une  façon  continue.  Au  sein  de  la  solution 
de  PO^H-*  se  forme,  à  mesure  cpie  celle-ci  s'épaissit,  un  corps  solide 
jaune  i^lair,  jaune  rougeàtre  quand  ii  se  trouve  en  masse  assez  con- 
ïiilérable.  La  réaction  étant  terminée,  on  ajoute  d(î  Teau  et  il 
reste  en  suspension  un  corps  soliile  rougeàtre  répondant  h  la  lor- 
iimle  F*0.  Le  mécanisme  de  celte  réaction  est  sans  doute 
-'«■lui-ci  : 

I^CP  +  1>03H3=  ailCl  4-  I'203;  -2P203  =  p20  -|-  I>2()5. 

C'est  à  la  formation  de  VK)^  (jue  serait  due  Tapparilion,  à  la 
ÛD  de  la  réaction,  d'un  corps  solide  blanc  et  la  majeure  partie  du 
'iét:a{jemenl  de  chaleur  produite  quand  on  ajoute  de  Teau. 

Wj  se  forme  encore  quand  on  fait  traverser  par  un  courant  d'air 
i^ne  solution  de  phosphore  dans  iXA*.  g.  andrk. 

Sur  l'existence  d'un  suif ate  cuivreux  ;  A.  JOANNIS  (C.  FL, 
U25,  p.  948;  ij.ï2.i)7).  —  Dans  un  tube,  contemml  uuc  so\\\Vvov 
soc,  cHiM.,  3*  SKR.,  T.  x/x,  is08. —  Mémoires.  \*i 


iIg  GuSO*  et  Ju  cuivre  déposé  par  éleutrotyse  sur  udc  lame  «le 
line,  on  l'ail  arriver  de  l'oxyde  de  carbono,  &  gax.  est  ab&ortié 
lemeut,  le  i^uivrc  disparait  de  la  latn»  de  plaline  et  la  solution 
vienl  ÎDcolore.  On  peut  remplacer  le  cuivre  d^tjjosé  sur  du  pla 
par  du  cuivre  prûcipilé  d'une  solution  de  CuSO*  ou  moyeu  di 
ù\i  ilu  zinc.  L'oxyde  de  carbone  facilile  lu  Tormation  du  suIAite 
vreus,  il  se  combine  avec  lui  et  n'agît  pas  ici  comme  réducteur. 
OR  fait  le  vide  au-dc^sua  des  solutions  décolorées  décrites  c 
sus,  on  voit,  quand  la  pression  n'est  plus  quo  de  â  à  3  millii 
former  une  ;>e//)CM/e  t/e  cuivre  k  la  surface  du  liquide  et  o 
redevient  bleu  ;  ce  fait  s'explique  bien  par  l'existenced'une  c 
naison  dissociable  de  CO  avec  le  sulfate  cuivreux.  6i  onc 
dans  le  tube  de  l'oxyde  de  carbone,  In  pelliculo  de  cuivre  diqa 
et  le  liquide  se  décolore. 

Si  on  fait  agir  GO  sur  une  solution  de  CuSO*  li'-gèrcment 
niacele  el  contenant  du  cuivre,  le  liquide,  après  !!  ou  S  jours, 
décolore,  mais  le  cuivre  ne  semble  pas  dissous.  Si  on  fait  le  i 
au-dessus  de  celte  solution,  on  extrait  une  grande  partie  de  CQ 
liqueur  reste  incolore  el  contient  co  qui  man({ue  do  (X>  sousfM 
de  carl)onate  d'ammoniaque.  C'est  donc  ce  gaz  qui  a  a^ 
riSducleur  sur  SU*Cu  et  non  le  cuivre  mèlullique.  —  Si,  daiuf 
périence  précédente,  on  supprime  le  cuivre  métallique,  la  dAM 
ration  s'olTeclue  sou^^  l'iiiflueuce  soulc  de  GO,  et  la  liiiueur  ol 
nue,  soumise  au  vide,  abandonne  GO  sans  redevenir  bleue. 

r,.  AHnn^ 

Sur  la  durée  du  pouvoir  phosphorescent  du  salton 
strontium;  José  Rodriguez  MODRELO  ((.'. /f.,  t.  125,  p.  IM 
20.12.97).  —  Les  sulfurt-s,  ublt-ims  par  ciuij  mélbodes  dilTérenll 
ont  i^té  exposés  à  la  lumière,  au  grand  air  el  à  l'ombre  peodv 
16  minutes,  lisse  rangent  dans  l'ordre  suivant  de  pbosphore 
dans  l'obscurité,  en  commençant  par  la  lueur  lu  moins  inleas 
sulfate  réduit  par  le  churbon,  sulfure  obtenu  par  le  carbonate  0 
soufre,  sulfure  obtenu  par  l'action  de  H*S  sur  la  strontii 
sulfure  obtenu  en  employant  la  mélbode  de  M.  Verneuil  paid 
sulfure  de  calcium,  sulfure  obtenu  en  employant  cette  i 
méthode  modifiée  par  l'auteur.  La  phosplioreâcence  disparaît  (Il 
le  même  ordre,  la  moins  intense  s'éleignanl  la  première. 

Une  autre  expérience,  dans  laquelle  on  prolonge  pendant  t  h 
l'exposition  lumineuse  à  l'nir,  montre  que  chaque  sulfure  g&f 
plus  longtemps  sa  phosphorescence.  Le  temps  d'exposition  à. 
lumière  pour  exciter  la  phosphorescence  doit  élre  d'autant  plus  pi 
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ngé  que  cette  phosphorescence  est  moindre  dans  Tobscurité  :  il 
ut  2  minutes  pour  le  premier  pour  que  celui-ci  commence  à  luire 
ins  Tobscurité,  1  minute  30  secondes  pour  le  second,  1  minute 
>ur  le  troisième,  SO  secondes  pour  le  quatrième,  1  seconde  pour 
cinquième.  Los  sulfures  exposés  directement  aux  rayons 
>laires  donnent  une  phosphorescence  un  peu  moins  brillante  que 
?ux  exposés  à  la  lumière  diiïuse.  L'insolation  augmente  Texcita- 
Llité  et  réduit  à  moins  de  la  moitié  le  minimum  d'exposition  à  la 
imière  diffuse.  Hais  ce  résultat  n'est  pas  fixe;  en  répétimt  Texpé- 
hence  plusieurs  fois,  l'excitabilité  diminue  peu  à  peu.    o.  andré. 

Sur  Im  décomposition  de  rhyposulfite  et  du  sulfite  de  stron- 
inm  par  la  chtleur  et  la  production  du  snlfnre  stronciqne 
ibosphoretoent;  J.  B.  MOURELO  (C.  /?.,  t.  420,  p.  126;  31.1.08). 
^  décomposition  par  la  chaleur  de  l'hyposuinto  do  strontium 
fournit  un  mélange  de  sulfate,  sulfure  et  soufre,  dont  les  quantités 
relatives  dépendent  de  la  temp.  et  du  temps  pendant  lequel  celle-ci 
a^il.  Au  rouge  vif,  il  se  fait  presque  exclusivement  du  sulfate  très 
peu  phosphorescent.   En  régularisant  raclion  de  la  chaleur,  on 
obtient  un  mélange  de  sulfate,  sulfure  et  soufre  possédant  une 
intensité  phosphorescente  maxima.  Le  sulfite  de  strontium,  chauffé 
en  prolongeant  l'action  de  la  chaleur,  donne  uniquement  du  sulfate 
Qon  phosphorescent;  mais,  en  régularisant  la  temp.,  on  obtient  des 
produits  phosphorescents  composés  de  sulfure  et  de  sulfate  ;  l'in- 
tensité de  la  phosphorescence  dépend  de  la  quantité  de  sulfure 
coutenu  dans  ce  mélange.  Il  s'agit  donc  ici  de  quantités  relative- 
ment petites  de  SrS  dissoutes  dans  une  grande  masse  de  sulfate 
non  phosphorescent.  La  phosphorescence  persiste  quand  on  calcine 
rhyposulfîle  et  le  sulfite  de  strontium  en  présence  de  corps  inertes 
non  phosphorescents,  tels  que  le  sel  marin.  g.  andré. 

NouTean  procédé  d'attaque  du  platine.  Préparation  des  bro- 
moplatinates  d'ammonium  et  de  potassium  ;  Georges  HËEER 
=C.  R,  t.  125,  p.  1029;  13.12.97).  —  Le  platine  est  rapidement 
auaqué  par  un  mélange  de  sulfate  d'ammonium  et  de  bromure  de 
potassium.  Le  sel  rouge  cjui  se  forme  alors  est  du  bromoplatinate 
'l'ammonium.  On  prépare  ce  sel  en  fondant  dans  une  capsule  de 
l)orcelaine  6  p.  Am^SO  vers  300®  ;  on  ajoute  alors  1  p.  KBr  pul- 
vérisé auquel  sont  incorporés  du  noir  ou  même  des  lames  minces  de 
platine.  La  masse  devient  rouge  vif,  on  la  coule,  on  la  reprend  par 
1res  peu  d'eau,  on  filtre  et  il  reste  sur  le  filtre  un  pp.  rouge  ver- 

uiillon.  On  dissout  dans  Veau  bouillante  et  on  fait  criôialUser  Vc  se\ 
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qui  a  la  formule  du  bromoplatinate  iJ'fiminonintn  pur.  On  n 
forme  le  plalhie  dans  celle  opération  ijtie  proitorlionnallemef 
son  étal.  Un  division.  Si,  nu  lieu  di?  KBi',  ou  emploie  KCl, fa  réacl 
n'est  pas  nette  :  il  se  fail  un  peu  de  cliloroplatinHie  mélangé 
dérivés  ammoniés;  si  on  emploie  Kl,  au  lieu  de  KHr,  il  no  se 
pas  d'iodoplatiuate.  a.  xjnni. 


Sur  d6  nouveaux  composés  des  mâtaux  de  la  c6rite;  j 

JOB  [C.  a.,  t.  126,  )).  i-20;  I7.1.;)a|.  —  Les  oxalates  des  meta 
Je  la  ctirile  so  dissolvent  à  ehuud  diuis  Hl^i  coaceutré.  Celte  d 
lulion,  revenue  à  lu  leuip.  urdînalre,  donne  des  cristaux  qui  ij 
rent  de  l'oxaLate  primiUf  :  calcinée  au  rouge  t>t  truites  ensuite  | 
AzO^H,  iU  dégagent  du  clilore.  L'auteur  s'est  d'abord  occupé 
^Ide  laiilliîine.  Les  LTihtuux  d'oxaloehlorurt;  dece  métal  répond 
à  la  formule  \G»0*)«G|sLa«+bH»0,  dans  laquelle  1  inoléc.  d"! 
oxalique  a  ùto  déplacée  par  2  uioléc.  HCI.  Ce  corps  est  décompo 
par  l'eau  bouillante  en  oxalate  de  lanthane  insoluble  et  chlor 
solubie.  L'oxalochlorure  perd  son  eau  d'hydralaliou  à  ââO".  C 
préparé  les  composés  analogues  du  cérium  et  du  didyme.  11  exî 
également  des  oxalobromures  et  des  oxaloiodures. 

Les  oxaloclilorures  des  métaux  de  la  uérite  présentent  uue  { 
priéLé  intéressante.  Celui  de  lanthane  ne  perd  pas  de  chlore 
rougo  et  laisse  l'oxychloiuro  La^O^GI*. 

L'auleur  a  reconnu  que  les  oxalatea  précipités  d'une  Itqufl 
chlorhydrique,  même  diluée,  retiennent  encore  des  quantités  IIO 
bies  d'oxalochlorure  :  on  comprend  donc  pourquoi  les  chimistes, 
calcinant  les  oxalates  el  les  suUales,  aient  consUunmenI  trouvéd 
poids  atomiques  diUérents.  g.  AKoai. 

De  l'emploi  du  carbure  de  calcium  pour  la  préparatioii 
l'alcool  absolu;  P.  YVON  (C.  «.,  t.  123,  p.  11X1;  27.12.07), 
Tant  que  l'alcool  n'est  pas  anhydre,  il  dégage,  lui  contact  de 
hure  de  calcium,  de  l'acétylàne.  Si  l'alcool  est  absolu,  il  ne  se 
gage  pas  de  gaz.  Pour  préparer  l'alcool  absolu,  on  met  dans 
llacon  de  l'alcool  à  90",  ou  mieux  a  95"  avec  1/4  <ie-  son  poids 
carbure  de  calcium  réduit  en  poudre  grossière.  Le  dégagei 
gazeux,  d'abord  assez  vit,  se  ralentit  hienUU.  On  agite  et  on  Isî 
là  heures  au  repos.  Il  suffît  ensuite  de  distiller  l'alcool;  une 
deux  distillations,  au  plus,  fournissent  le  corps  anhydre. 

G.  ANDH^. 

Sur  r&ldébydate  d'ammoniaque;  de FORCRAND fC.  It.,X.i'. 

p.  £-if<;  il.i.UH).  —  A  propos  ili.'s  ri:cU<?ïi:he%  vétentcs  de  M.  "" 
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iric  sur  Taldéhydate  d'ammoniaque,  l'autiMir  lait  coiiiiaitro  des 
zpériences  entreprises  par  lui,  il  y  a  dix  ans,  sur  les  transforma- 
ons  de  ce  composé  en  dissolution  dans  Toau.  On  a  préparé,  d'une 
art,  un  mélange  d*aldéhyde  et  d'animoniaipu^  dissous  (imoléc.= 
lit.  dans  chaque  cas)  et  on  a  divisé  ce  mélan^re  en  fractions  do 
if»0  ce.  qu'on  a  conser\"ées  en  vases  pleins  et  scellés  pour  les  em- 
•l'jyt-r  à  époques  variables.  On  a  traité  ces  fractions  par  SO*H* 
i  inolée.  =  4  lit.  >  employé  en  quantité  équivalente.  ITautrc  part,  on 
i  dissous  dans  leau  de  Taldéhydute  d*auimouia(]ue  solide  qu'on  a 
.•on:ier\é  de  même,  et,  sur  la  dissolution,  on  a  fait  éj^alemenl  ajjir, 
A  épo<|ues  variables,  Tac.  sulfuritpie.  M.  Deléjiine  a  montré  que 
L*aldéhydat(?  d'ammoniaque  est,  à  l'état  solide,  un  hydrate  d'étliy- 
lidène-imine  plus  ou  inoins  polymérisé,  qu'il  (existe  connue  tel  dans 
ses  solutions  aqueuses  et  que  cellesH'i  se  dépolymérisent  avec  le 
tt'mps. 

Du  noudjre  qu'il  obtient  par  la  neutralisation  au  moyeu  de  SO*H^ 

d«"-  liqu»'urs  sus-mentioniiées,  M.  <le  Fororaud  conclut  «jue,  au  bout 

ilt>  <l»'ux  mois,  ou  arrive  à  un  état  stabir'  identique  :  iniine  sinqile 

di.-soute  et  cela  quel  que  soit  le  jioinl  de  départ,  eVst-à-dire  qu'on 

a^sée  avec  des    dissolutions   é'juivalentes  d'aldéliyile  et  d'am- 

mouiaque,  ou  bien  avec  une  solution  d'aldéhydale  d'ammoniatiue. 

De  plus,  dans  lus  deux  séries  d'expénencr>,  le  thernioinètre  ne  se 

l\\r  pa-  ajjrês  la  première  niimite,   il  baisse  encore  pendant  3  ou 

i  iiiinul»*-  dans  le  1"'  cas.  jjonilanl  7  à  lô  dans  !••  li*  cas,  sauf  lians 

in  ii'ri:i'*ri-  fXpéri«Mu:«'  df  clia«ju«"  >i'ri«'    ;iii  b'irit  dr  oO  ji)ursi   nù  il 

'i-vieiii  iiiinié'iiat»*nnMit  >lali«)nnalri*.  II  >ciiibl<'  duiic,  d'après  cria, 

:'.';1  -»•  f'jrnie  parlii'll»*nu'nl  au  <li?biil   un  .^ulfat»*  diniiiu^  pnlynir- 

i>.-.-,  Ir-.jm-l  i»sl  iu'-lalil»' «'t  m*  traii>r«»rnn'  .irradui'lIr-nuMil  m  sullatt? 

■i  i.ii:iir  -luiplr  m  ali-«>rl»aiil  d»'  la  clialrur.  Or  ('«'llr  absorptinii  c>l 

;••  plu-  i'ii  plus  fiuble  à  m«'>iir«*  qu(*  la  ui'»léruli'  dr  la  base  se  siui- 

;:.!i';;  ••II»*  de\i«Ml  liullf*  «piaud  c<*ltr  ui'»lr.:uli'  ^.'^l  siuqjlf,  >oit   au 

:.  'lî  'le  ôO  j'jurs.  g.  andhé. 

Sur  les  isocyanurates  alcooliques  et  la  formule  de  constitu- 
tion de  1  acide  cyanurique  ;  Paul   LEMOULT  <C.  //.,  t.  125, 

:    MVJ:   -i'.Ml.'.^T;.    —    Isinyninirufr   /rini>'flt\lii/ur   ((  MlA/.t  IIP)». 

'.'•,:,|.-iir  iji'  rniiibii-liini  nifilrriilaiir  :  T<ip  «'^rîJ  là  vulnnit?  cnn-^tanl), 

T'"'i''-,s   il  |»ri*--iiMi  «•Hii>|aiitr.  :  •■li.ilfur  «le  tiii-iiia(i<Mi  nii)l<''«'ulair«*  : 

r::'V''.  —   l^itr\nnnrntr    fri'-thylif/ni'  .Mr.A/('/-ir')'*.   r.liah'ur  tir 

■  ■■.îj'i-u-li'iii  Mi-»l«'<'iil;iip.*  :  1 1*»T' '■.■'^o 'îi  \«'hmir  r«>ii-laiil  i.  1  It».s';«',:i7 

'!ri'--i.iii  fiii-l.iiitt'   :  •■h;il»-iir  "!•■  r«»i'iualinu  iimiri-iilairr  :  l'.lT' ■'',''. 

l-i 'iillV-reucf  enln*la  rliab'urd»*  l'uMibu.-linu  ;iprcs>iuu  cou-laulr 


(Je  ces  deux  élhers  esl  épiile  h  46i'>i,5  ou  3-f  iM,8.  Ce  ilen 
noinbro  se  confond  nvuo  Iii  moycnae  de  ceux  (|iiu  l'on  Irouv» 
compnrBiit  les  chaleurs  de  conilmstion  da  deux  corps  homotogi 
rtï^licrs  provenant  de  Tinlroduction  d'un  CIP  lié  au  carbone, 
diiïéreuce  entre  la  chaleur  de  combustion  do  risocyntiurate  tiin 
Ibylique  (703c»i,8i  el  ciiilo  de  l'acide  cynoHriiiue  (SâO*-')  od 
i&3<^.8.  dont  le  Uers  esl  de  16|(^i,3.  Ce  nuinbru  oâL  supéries 
157,  leijucl  représente  le  maximum  de  l'augmontatiou  de  la  diil 
de  uoinlmstion  entre  deux  liotnolog'ues  réguliers  conâ<^ciitifo:  il 
résulte  que  les  trois  grou[jos  Cïl^  no  sont  C43rtaineiiienl  pas  liès-f 
atomes  de  carbone  de  l'acide  cyanuriqiie.  hv  nombre  16l<^^ 
ropprocho  au  contraire  sonsiblomeat  du  nombre  163-104,  n 
uux  substitutions  méthylées  liées  ji  l'tiKOte.  Ij'exi«tence  île  i 
blatiles  substitutions  dan»^l:^o<*yanu^nIetriInéthylil{UL'Rstdon6l[ 
probable,  et  la  Tonnule  de  constitution  de  l'acido  cyanuriquo» 
celle  d'une  tricarhiuiide  symâlrique  supportant  des  subsUtiriJC 
stiulcmcnl  par  ses  atomes  d'azote.  o.  am>mL 

Sur  les  ëtbers  isocyaaiques  et  la  chaleur  de  formation 
l'acide  cyanique  liquide;  Paul  LEHOULT  \(:.  li..  \.  126,  p.  I 
a.l.uy).  —  Isocyanali'  de  môlh)lc.  O-C-Ak-CIP.  —  Hout  ii 
se  polymûrise  très  fncilenienl.  Clndenr  de  combustion 
1"^^4718"',6;  d'où  on  déduit  la  chaleur  déformation  molécul 
2âc«]  g, 

yj(oc.v»ijfl/e(/'p/A/VtfO=C-Az-C»H».  —  Bout  àfiO*.  plus  soltll 
que  le  pr^ct'dpnt,  Clmlcur  de  combustion  do  1«'=6075'*',8;  d' 
on  déiluit  la  chaleur  de  i'ornialion  moléculaire  :  81*^, 

Ces  deux  isocyanatcs  sont  des  homologues  réf^iliers,  leur  dil 
leur  do  combustion  molécnlftirii  |2d8C*>,0  pour  le  premier 
424<^',2  pour  le  second)  présente  la  différence  de  ISri**'  relative 
eus  sortes  de  composés. 

Riant  donne  la  différence,  égale  h  Si<-"',8,  entre  In  chaleur 
formation  de  1  mol.  d'isocyanate  de  métliyle  et  lu  chaleur  de  11 
malion  d^  \  mol.  d'isocyanate  d'éthyle,  d'une  part,  el  celle  de 
de  mol.  des  produil^  polymérisés  correspoudanlA,  d'autre  iiari.ri 
tetiP  suppose  que  84«',8  représente  le  di^gap-ment  de  diali 
ncvo  m  patinant  le  phénomène  i|ui  fait  passer  I'rc.  cyuaiqoo  lii|iiiil 
r^l  d'ac.  cyanique  solide,  1^  chaleur  de  rurmnliou  de  t*ne.  q 
niipie  liquide  serait  donc  égale  ii  ;  firi»^',45 — 3l'-»',8  =  iO'^.ttS. 
nombre  5r><^',4&  repn-aei>l<-  lo  tiers  d«  1»  cliulcur  du  furnialinn  de 
I  l'ac.  cyauurique  solide. 

Il  que  l'ac.  cyanique  est  un  carbiinide  daus  lequel  H  f~i 
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Az,  la  chaleur  de  combustion  do  Tac.  cyauiquo  doit  donc  dif- 
*  de  celle  de  i'isocyanate  de  inéthylc  do  101^1,3  ;  elle  est  donc 
59Cai^8-«161Câi,8  =  i08C*i,3.  On  en  déduirait  la  chaleur  do 
ation  de  Tac.  cyanique  liquide  +20Caï,8.  g.  andhé. 

X  racétylbntyrate  d*éthyle  Msopropylô  et  les  acides 
ipropylhézinedioiques  stéréoisoméres  ;  Ph.  BARBIER  et 
RICHARD  (C.  /?.,  1. 126,  p.  251  ;  17.1.98).  —L'élher  isobuty- 
leacétylacétiquo  pur  (éb  10i•105^  H=  là  mm.)  est  ajouté  pou 
Li  et  en  refroidissant  au  malonato  d*éthylc  potasse  en  solution 
>lique.  Après  24  heures,  le  mélange  se  prend  en  masse  cris- 
le.  L'addition  d'eau  sépare  un  liquide  étliérù,  insoluble  dans 
i  qui,  lavé,  séché  et  distillé  fournit  :  1°  un  liquide  incolore,  à 
ir  éthérée  légèrement  butyrique,  bouillant  à  170*";  c'est  Tacé- 
jlyrate  d'éthyle  p-isopropylé,  lecpiel  forme  le  produit  principal 
i  réaction  : 

CH^-CO-CiP-CH-CI  |2 .  GOîC^Hs 

m  liquide  bouillant  à  189-101®  (H  =  10  mm.),  de  lonnule 
4^NJ~,  constituant  le  produit  immédiat  de  la  coudnisation  de 
biilvliil«*neacétvlacétate  d'étlivle  et  rju  niuloiiate  d'élhvlc  ^ous 
l'ience  de  Téthylate  de  potassium  : 

CONÇUS 


f-tiN.»  produit  tpii,  dans  la  réaction  inéni<»,  perd  «Icux  carboxé- 
'•s  l't  fournit  le  corps  signalé  plus  haiit  houilhiiil  à  170".  —  Kn 
iietlant  Tacélvlbutyrale  d'étiiyle  p-isoj>ropylé  à  l'action  de 
lylate  de  sodium,  les  auteurs,  au  liru  (rohlmir  Tisopropylté- 
yilrorésorcine,  ont  recueilli  un  iM)nq)0sé  rth«T('  bouillant  à  l.^*' 
-10  mm.i  C  *H**()*  ;  o'rst  l'élluT  de  Tacide  hexèiiedioHpie 
>[»ropyIé  qui  s\\--l  formé  par  sf^udure  di?  <l«*nx  mol.  de  f^-isopro- 
fétvlluilvrat»'  d'éllivlt*  avrc  éliiiiinaliiMi  «Ir  :i  mol.  d«*  «linjéllivl- 
ne.  Par  sajp'.»nilii'alion,  cet  «'•th«T  «iDimc  un  mélaiigi^  de  «ieux 
»•-  >li  réoi-ouiériqiifr^  : 

[:[{j>(:n-(:-<:ii^-r.u.n 
J:{}]>(:il-(:-(:il-'-(:o2n 
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qui  ont  été  séparés  :  1°  l'acide  diiso])ropyUiexùne{iioïque,  crislallisé 
(Ml  lîiics  aiguilles,  fusibles  à  150-158°;  2°  Tûcide  diisopropylhcxèoe- 
dioïquc,  cristallisé  en  tables  incolores,  fusibles  à  117-li9*. 

G.    AlfOnÉ. 

Sur  la  neutralisation  de  Tacide  glycôrophosphoriqne  ptr 
les  alcalis,  en  présence  d*hôlianthine  A  et  de  phônolphtaléine; 
H.  IMBERT  et  A.  ASTRUC  iC.  /?.,  t.  125,  p.  1039;  13.12.07..  - 

Oiï  sait  que  Tac.  i)hospliorique  so  conduit,  vis-à-vis  do  Thélian- 
thine  A,  comme  un  acide  monobasique  el,  vis-h-vis  do  la  phé- 
nolj»lilaléine,  comme  un  acide  biba^ifjue.  I/acide  «"lycérophospho- 
rique  est  acide  h  ces  deux  réactifs  ;  si  à  un  vol.  déterminé  d'flcîde 
on  ajoute  une  (luanlilé  exact(Mnent  sufiisante  d'une  soluliomle 
soude  pour  avoir  la  neulralilé  à  riiélianthine,  on  constate  que  le 
licpiide  est  encore  acide  à  la  jdilaléiue  et  cpie  la  neutralisntion  n'i 
liini  qu'aj)rès  addition  d'un  volume  de  la  même  solution  de  soude 
exactement  é^al  au  premier.  I^a  fonction  éflior  de  Tac.  çrlycéro- 
phospboriipie  n'a  donc  inlluencé  (pie  la  fonction  aleooUquo  de  Tac. 
phosphorique  mise  en  évidence  par  liertlielot  et  Longuinine.  Il  est 
donc  possible  de  doser  exactement  par  racidimélrie  Tac.  glyccro- 
phosjdiorique  dissous  dans  l'eau.  g.  andiié. 

Chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  glycôrophosphoriqne; 
H.  IMBERT  et  G.  SELUGOU  (/:.  /?.,  t  125,  j).  iOiO;  13.12.07...- 

lia  première  molécule  d'alcali  dégîige  autant  de  clialeur  cpa»  sii'll«' 
aj^issail  sur  roMI"*  libre  (  n<^'»',0  et  LV-^»;  li'-'»!^  dans  le  cas  tlf 
roMI'Vj;  la  deuxième  clè^a^e  une  (piantilé  de  cbaleur  inférieiin'» 
la  i»remière,  mais  suj)érieui'e  à  celle  «jue  dégapî  une  mol.  d'alrali 
at^-issant  sur  le  |>liospli{it(î  nmnométalliipie  correspondant  (  IS'-**,' d 
13'''',H  ;  l^-''»,r,  dans  le  cas  de  TO^NalI^».  Celle  diiïérence  pourrdit 
être  due  à  ce  tpie  les  glycérupliospliales  dimélalliques  alcalins  ?t* 
dissocient  moins  facilement  en  snlul.  aqueuse  que  le  ])liospliale  <li- 
sodiipie.  I^a  3*  inoléc.  «l'alcali  ne  dé|4îi^''e  pas  sensiblement  de  cha- 
leur alors  que  la  soud(\  réagissant  sur  l*()*\a-ll,  accuse  rexistenci' 
d'une  fonction  alcool  (-[-7' '1,31.  g.  andhé. 


Sur  la  préparation  du  geutianose;  Em.  BOURQUELOT  c^ 
L.  NARDIN  (<;.  y/.,  l.  126,  p.  :.^sn;  17.Lli«'.  —Les  auteurs trait.'ut 
la  raiine  l'raiclie  il<'  î^t'ulianc  par  df  l'ali'ool  h  ÎK>  bouillant,  jm^ii- 
danl  2t.)  \\  2.'»  minutes.  On  dèlruil  jiinsi,  >\\  existe,  Ir  Atuu'iiI  soin- 
blc  eîq>able  d^liydrolvîM-r  le  geutianose,  leipiel  ne  peut  être  alor^- 
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)lo  :  on  évapore  h  consistance  d'extrait  mou.  An  boni  cVun 

assez  lonff,  ia  masse  se  remplit  do  crislaiix. 

f^ntianose  cristallise  anhydre  ;  il  fond  h  207-200^.  H  est  dex- 

•  :  ïj^  =  -p31®,25.  A.  Meyor  avait  décrit  pour  ce  corps  le 
rit-no  de  la  hirotation  que  les  aulcurs  n'ont  pas  retrouve.  Le 
:iose  ne  réduit  pas  la  liqueur  cupro-potassique  ;  il  devient 
vc  et  réducteur  après  tniitenient  par  SO*IP  étendu. 

G.    ANDRÉ. 

une  réaction  particulière  aux  orthophônols  et  sur  les 
^s  de  rantimonyle-pyrocatôchine  ;  H.  CAUSSE  (C.  /?., 

p.  Ï.C>i;  Ti, 12.1)7).  —  i^'autiMir  repinK^  les  combinaisons  ro- 
t  'If  Tunion  de  Toxvde  ti'anlinKjine  avec  la  iivrocatéchino  et 

•  i^rallol   comme  dérivées  d'un    radical  conipostî   monoato- 
:   Vnntimonyh^'pyrocatvchino  ou  Yautimonylc-pyrofjallol 

J^ziSb»'  et  iC'îJP.OH.O*  Sb/.  Ces  dérivés  W  comportent 
e  l'acide  antiuionieux  iSbUj'OII  ;  ralomi*  d'oxyj;ùiie  serait 
air  par  un  résidu  jihénolique  bivalent.  Cielui-ci  fixe  les  halo- 
ponr  donn<T  dr»s  combinaisons  cunq)arables  aux  oxysels  de 
ii'»inf ,  mais  plus  stables.  La  fonnation  de  semblables  dérivés 
irtiriiiiiVre  aux  ortho-phénols  :  on  peut  «insi  caractériser 
i  «.-l  les  séparer  de  h'urs  ix.unén-^.  1/aiitcur  tlécrit  ensuite 
]•  >  «iérivés  de  rantimonyk'-jjyroraléchine.         <;.  andré. 

cherches  sur  l'ouabaïne;  ARNAUD  C.  fi..  1.  126,  p.  flU\\ 

'^  .  —  L'jiiili'iu'  a  anli'riinn'nn'iit  éiMbli  rid«Mjtité  df  l'uua- 

•  l  d«.*  1.1  -irMph.iiitiin-  du  >7yoyyA;////.//s /////Ar/-.  I/miahirnu'  peut 
r  fi'ji-  li>'ir;it'"S,  il  l.-i  h'iiip.  nr.hii;iii"r,  \«-rs;{n'  «'(  vrrs  (>()".  Le 
i'-r  'if  *■<■»  liNtirales  curn'siMnid  à  II  nml.  d'rau.  I^aissé  dans  le 

■  Mt.iir,  l'i'i  hyrlrate  ju-rd  -2  ni'il.  «rraii.  1/anh'ur  a  décrit  pré- 
iu:iriil  i'«.'t  hydratr.  r.ri^tallJM'M'  a  l»a-M*  hini).,  rouabaïne  est 
litli  jîi«'.  L'hvdratr  qui  -c   r^rni»'  à  îî'J'  cnhlirnl   i  mol.  «l'eau, 

cii-lalli:-/"  ii  <îu**  r'ii  (•ontii-nl  ;î.  Lr  juniYnir  rotatuirr  d«*  Toua- 
rii  S'jiiitiuii  aqurn-r  à  1  n  i»,i'-t  a,,  :  —  :J0",0;  à  ti[)'\  100  ce. 
ili-«ïî>olv«*nt  l-'^.oT  d'tMiahaïnr  anhvdrc. 

I 

.iii'l  Mil  hvtiroivsi*  crlh.»  nialii-n-  nai*  1rs  îici«lr<  étrndns  à    100 
•         1  I 

'I  .  flir  rijurnit  du  rhanui'»-!*  «l  niif  iv>iii('  rnu^^r  qui  «'>!  cer- 
iiii'iil  un  iiriHliiil  de  p<>l\iiii'Ti:^ali<iii  du  -^immikI  produit   de  dé 

■  l'Mirnt,  cuniiiir  i-L'hi  arrisr  i|ii.iii'I  nu  hyiin»K>«'  la  --ahcine. 
ri''  iiilriqur  C'jncriilré  Iniiriiit  lie-  di-rivés  nilrés  ani«»r|»hcs, 
l'ii.lf-  ijiuis  l'rau;  si  «ui  rhanlle.  il  -r  in'uiluil  d«'  Tac.  oxalique. 

combinaisons  niliw>   ^e  raj>])'jrtent   au   ^ecoud  produit  de 


dédoublement,  car  lac.  Qilr>i|ue  hydrolyse  ccrUînenient  it'aht 
Touabame.  L'action  do  l'anhydridi^  ncéti<iuo.  cuire  30  ol  70*,  do 
une  ac^line  crtsUillisèe  ;  la  sapoQÎliailion  de  celle-ci  coadott  à 
metlre  que  co  corps  est  une  heptacêtine.  0.  juiMé. 

Acide  phrllocyaaiqae  et  les  phyllocyanaMs;  A.  61 
MARE  \i:.  H.,  u  126.  p.  426;  31.1.0»).  —  L'auteur  épuiwi 
Feuiltuges  divers  par  une  lessive  de  soude.  L'aeide  phyllocyanii 
se  sépare  de  celle  solution  au  moyen  de  HCI  diliiiï.  Les  cnraotè 
de  cet  acide  phyllocyanique  eonl  ceux  trouvés  par  Frémy.  L' 
tour  a  préparé  les  phyllocyanateg  nlcalins  et  (pielquee  sels  mil 
liques.  a.  it.sDaii. 

Fabrication  de  l'huila  d'acâtone,  et  en  particulier  de 
mèthylétbylcëtone,  au  moyen  des  eaux  de  déBuintaga  41 
laines;  A  elP.BDISISE  [<:.  li.,  l.  126,p.351;  â4.i,lt8).  —  L'ft» 
ifiiréloiw  e-.l  celle  iiuitière  complexe  ijue  laisse  la  distillation 
l'aeëtale  de  chaux  <|uand  on  a  enlevé  l'acétone  pure.  L«â  aulM 
ont  mool.ré  antiVieurement  que  les  eaux  de  désuinlage  dea  UB 
peuvent  fournir  ahondamnienl  les  ni'îdes  gros  volatils  qui 
rentâ  la  formation  de  l'huile  d'acétone.  Les  acides  gras,  iaolétd 
eaux  de  désuintage,  sont  salures  de  chaux;  les  sels  sont  distilU 
Par  rectiHcHliOQs  successives,  on  sépare  du  liquide  qui  distilla  pi 
de  60  0/0  de  mcthylt^tliylcétone.  Le  rendement  en  huile  d'acétM 
est  do  15  lit.  env.  par  met.  cube  d'eau  de  dësuintage  à  tl*  1 
L'huile  d'acëloae  est  un  dénaturant  très  efflcace  de  l'alcool. 

a.  AnuRK. 

Sur  l'oxydation  des  ammoniaques  composées  par  les  ferment 
du  sol;  E.  DEKODSSY  (C.  H.,  t.  126,  p.  253;  IT.I.'JN).  —  I.'m 
leur,  supposant  que  In  nialiére  azotée  de  la  terre  végétale  doitn 
Tenner,  outre  in  Tonction  amiiie,  la  fonction  aminé,  rechercfae  rot 
titent  se  eotn|>orlenl  les  aminés  lorscju'elles  sont  mises  en  préseiM 
des  ferments  de  la  terre  arable.  Il  conslale  que  la   monomâlhy 
aminé  donne,  dans  ces  conditions,  d'abord  de  l'ammoniaque 
voit  iiltérit^itrenicnt  ii[iparaltre  les  acider^  niireux  et  nitriipio. 
trimélhylumine  se  trur.sformi-  plus  lentement  en  iiiritnoniaqtM 
c^use  de  la  C4)mplexité  de  sa  molécule,  d'une  part,  ut  desonaeti 
noi'ivi?  sur  les  ferments  du  sol,  d'autre  part.  La  traii&fortnatioii 
l'anilme,  lie  la  pyridine,  de  la  qninoléine  est  exln'-meineiit  I 
elle  demande  plusieurs  mois.  CvlUi  tran&lormBtion  «  Uvu  par 
«fatfaip,  car  celle-ci  ne  se  fait  plus  lorsqu'on  maioticnl  las  oui 
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ans  le  vide.  L*aminoniaque  ainsi  formco  passe  à  i*ëtat  diacides 
ilreux  et  nitrique.  La  transformation  est  d'autant  plus  lente  ({ue 
i  molécule  de  Famine  est  plus  complexe.  g.  andré. 

Sur  la  fixation  des  ensymes  par  la  fibrine  ;  Stanislas  de  SZU- 
lOWSKI  (i4rci.  de  physioL,  5"  série,  t.  10,  p.  160).  —  La  fibrine, 
ilon^ée  dans  une  solution  aqueuse  d'enzymes,  pepsine,  try|>sine, 
iWriTment*  diaslase  du  mall^  invertine,  émuisine,  maltase,  ptya- 
\{\K\  absorbe  une  partie  de  l'enzyme  contenue  dans  la  liqueur, 
'.«nie  propriété  appartient  à  la  fibrine  crue,  à  la  fibrine  coagulée 
!ans  Teau  bouillante,  à  la  fibrine  conservée  dans  Talcool  fort  ou 
\m\>  la  glycérine,  à  la  fibrine  desséchée  à  100^,  à  la  fibrine  gonflée 
\^\?  les  acides. 

La  fibrine  peut  fixer  les  enzymes  dans  leurs  solutions  aqueuses, 
ilans  leurs  solutions  salines,  dans  leurs  solutions  glycérinées  : 
ceci  est  important,  car  il  sera  possible,  au  moyen  de  la  fibrine, 
d^xtraire  des  enzymes  de  liqueurs  dans  lesquelles  leur  présence 
est  masquée  par  des  substances  salines  ou  autres. 

Lorsqu'on  fait  agir  sur  une  subslauce  transformable  de  la 
libriue  chargée  de  Tenzyme  correspondante,  on  constate  que  la 
l'uissance  diastasique  de  cette  fibrine  va  en  décroissant,  au  fur  et 
à  mesure  qu'elle  agit.  CcHte  diminution  rapide  du  pouvoir  diastii- 
îiqiie  de  la  fibrine  chargée  d*enzyme  peut  aisément  se  comprendre 
-iron  tient  compte  de  ce  fait  que  la  fibrine  chargée  d'enzyme  cède 
une  partie  de  cette  enzyme  aux  liqueurs  dans  les(iuelles  elle  est 
l'iongée.  Ce  passage  de  l'enzyme  de  la  fibrine  dans  les  li(jueurs 
réussit  bien  avec  Tcau,  mal  avec  la  glycérine,  fait  d'autant  plus 
iiiallrndu  que  la  glycérine  est  considérée  comme  un  dissolvant  do 
hoix  des  enzymes. 

Li  llbrine  possède  la  propriété  de  fixer  simultanément  plusieurs 
"iizyrnes.  La  fibrine  chargée  d'enzyme  peut  être  conservée  dans 
lalcool  sans  perdre  les  propriétés  d'enzymes  (|u'elle  a  acquises. 

AHTHUS. 

Sar  nn  ferment  de  la  cellulose;  V.  OHËUANSKI  (C.  /?., 

f.  125,  p.  inO  ;  6.12.97).  —  L'auteur  a  réussi,  il  y  a  deux  ans,  à 
iv'ItT  ini  bacille  faisant  fermenter  la  cellulose  pure. 

1^  fermentation  se  produit  en  introduisant  quelques  grammes  de 
j-i»pi('r  de  Suède  mêlés  de  craie  dans  des  fioles  à  long  col  entière- 
mi-nl  remplies  par  une  solution  minérale  appropriée  qu'on  ense- 
mence d'un  peu  de  limon  ou  de  terre  riche  en  débris  végétaux  :  la 
tt-rmentalion  se  déclare  au  bout  de  six  à  dix  jours  à  tiô''  avec  dé(^a- 
::»'ineut  gazeu;r. 


Le  htacilte,  â  l'état  jeune,  consliUic  des  bâtminots  droite, 
de  0,8  a  0.5  ji.  de  large  et  de  4  à  8  i^  tle  longueur.  A  un  éwt] 
avancé,  ils  portent  à  un  dos  bouts  un  renflement  h  [leine  tnanj 
ovale,  puis  rond,  qui  contient  alors  la  spoie  ronde  qui  le 
entièrement.  Celle-ci  peut  supporter  un  cliaullage  de  25  mioi 
à  00^  sans  périr.  Ce  bacille  ne  falouil  l'iode  à  aucun  de  ces  fruti 
ne  prtisenle  donc  pas  le  signe  carneli''rislique  dos  soi-disant  aa, 
harlei's.  La  fermentation  de  la  cellulose  dans  un  milieu 
bst  facile  à  mettre  en  Irain  ;  sa  dur^e,  rapportée  à  un  poids  dg 
de  papier,  est  très  variable.  Le  dégagement  gazeux  conslsU 
CO'  -J-  H  ;  les  produits  formés  sont  les  nnidfs  ariliipie  et  bulyiî 
normal  sans  traces  d'acides  fixes.  La  fermentation  décrilo  ci-da 
rentre  dans  le  cadre  des  fermentations  dites  butyriques, 

G.    AKOti. 

Sur  la  rermentatioD  cellulosique;  V.  OHËLIANSKI  ir.'. 
t.  125,  p.  1131  ;  20.12.97).  —  L'auteur  a  décrit  antérieurement 
principaux  caractères  d'un  ferment  de  la  cellulose  pure.  Cette 
mentalion  cellulosique  est  caractérisée  par  la  formation  d'ad 
gras  représentant  70  0/0  de  la  celbilose  initiale,  tandis  qu'il 
dégage  80  0/0  environ  du  produit  initial  sous  forme  de  gaz.  Ll 
périence  a  duré  13  mois.  Les  gaz  consistent  en  CO*-f  II  ;  il  ne 
pas  fait  da  CH*.  1^  fermentation  forménique  semble  due  i 
bacille  spécial,  dîHérent  de  celui  décrit  par  l'auteur,  o.  ahdhI. 

Sur  la  séparatioD  et  le  dosage  de  l'iode,  du  brome  et 
chlore;  Ad.  CARMOT(C./;.,  t.  126,  p.  187;  17.1.98).—  Ui 
thode  que  propose  l'aiiteiir  est  fondée  sur  les  réactions  suivuil 
Eliint  doimiS  un  mélange  de  chlorures,  bromures,  iodures  eu  iH 
luUon,  l'addition  d'ac.  sulfurique  chargé  de  vapeurs  nitreuse6| 
déplacer  entièrement  l'iode  à  froid  sans  agir  sur  les  chlorura 
bromures.  L'iode  mis  ainsi  en  liberté  est  traité  par  CS»  el  «nie 
on  te  dose  au  moyen  de  l'hyposulflte  de  sodium.  On  ujDule  eus 
au  liquide  primitU  de  l'ec.  sullurique  et  de  l'ac.  diromiqua 
brome  n'est  que  partiellement  déplacé  à  froid,  mais  il  l'est  tob 
ment  a  100°.  .\près  refroidissement,  on  oxtraitce  brome  parCS 
on  lu  dose  en  Iruilant  iTulionl  par  l'iodure  de  potassium*  pttiA 
rhyposullllt!.  Liï^^cliloruvt^s  doiiieurunt  inaltérés,  unyilosehiclil 
pur  le  nilrali-  d'argent.  a.  amhik. 


Dosage  de  l'antimoine  par  voie  volumètriqne;  H. 
fC.  //.,  l.  125,  II.  1100;  20.12.07).  —  Le    procédé   que   précc 
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:uteur  ramàne  le  dosage  de  rantimoine  à  une  détermination 
iode.  Lorsque  l'acide  antimonieux,  libre  ou  combiné,  est  mis  en 
ésence  diacide  ibdique,  celui-ci  est  détruit.  L*ac.  antimonieux 
isse  à  rétat  d*ac.  antimoniquc  tandis  qu'une  ({uantité  d*io<Ie,  pro- 
>rtionnelle  au  poids  d*acîdo  iodique  décomposé,  rst  mise  en 
jerté  d'après  TéquatioD  : 

bSbHP  +  2P05  =  5Sb205  -f-  âP. 

Ce  procédé  est  applicable  à  Tantimoino,  h  l'oxyde  ou  à  ses  com- 
Liiaisons.  Il  faut  seulement  éliminer  tous  les  acides  avant  une 
ction  sur  Tac.  iodique  tels  que  les  hydraciiles,  SO*,H*S;  on  y 
arvient  en  passant  par  le  sulfure  que  Ton  ramène  à  Tétat  d'oxyde. 
l  n^st  pas  indispensable  <{ue  celui-ci  soit  dissous.  Cependant,  pour 
[ue  Toxydation  ait  lieu  d*uno  fa(;on  régulière,  il  vaut  mieux  le 
ransformer  en  émétique.  g.  andhé. 

Sur  le  dosage  de  racidité  urinaire;  H.  JOULIE  (C.  IL,  1. 125, 
p.  1129;  20.12.97).  —  L*auteur  détermine  Tacidité  de  Turino  en 
saturant  celle-ci  par  le  sucrate  de  chaux  au  lieu  d'employer  la 
soude  ou  la  potasse.  Cette  solution  de  sucrate  (^renfermant  au  litre 
2^,8  de  chauxj  ne  peut  se  carbonater  à  Tair  sans  se  troubler  :  si 
dijnc  son  titre  vient  à  changer,  on  en  est  averti  ;  on  iiltre  et  on 
prend  de  nouveau  le  litre.  I»e  plus,  l'acidité  urinaire  étant  due,  au 
moins  en  grande  partie,  îiu  phusphale  monosodiquc?,  le  titrage  au 
SM^^rato  n'exige  Temploi  d'aucun  réactif  coloré,  yuand  les  acides 
\\uTe>  cl  le  phosphate  sont  saturés  de  chaux,  un  (»xcès  de  crile-ci, 
si  pi.^tit  qu'il  soit,  détermine  un(^  précipitation  de  phosphal»'  trical- 
'.i'jue  insoluble  qui  trouble  la  limpiilité  de  l'urine  :  celle-ci  doit 
•Hro  au  préalable  parfailemenl  claire.  On  a  donc  un  moym  très 
simple  de  saisir  la  lin  de  la  réaclioii.  •;.  anuhk. 
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Traité  de  chimie  organique  diaprés  les  théories  modernes; par 
M.  A.  BËHAL,  professeur  a^Mvyé  dr  l'Kcole  de  pharmacie. 
F^ublié  chez  O.  Doin,  «,  i)!ace  de  l'Odéon. 

Vijilà  un  bon  livre,  disais-je  en  parlant  du  premier  volume  du 
Traité  de  chimie  urgHnitfur,  de  M.  liélial  ;  voilà  un  excellent  livri\ 
tiirai-Je  en  rendant  compte  du  surund  volume. 


La  chimie  organique,  après  le  vigoureux  itaa  «pie  lui  ânnnèr 
SCS  graiiils  réformn leurs,  Liuirenl  et  Oerliurdl,  ii  marché  <liî  n 
quétoa  en  conquêtes',  le  nombre  des  espèces  cliimiquos  s'asl  ti 
9idâra)ilement  accru  et  des  Tonctions  chimii|ues  nouvelles  ont 
caractérisées.  Depuis  lo  jour  on  (icrtiiirdt  doniifl  au  momie  s 
son  admirable  traité,  la  cliiinie  orgntiique  a  abordé  lu  quuâUofli, 
longtemps  regardée  comme  insoluble,  la  d6l«rmination  do  la  p 
Lion  relative  des  atomes  diiiis  la  molécule.  Avec  Cooper  et  Kélci 
elle  a  établi  dans  le  plim  les  rapports  des  atomes  cuire  eux,|i 
avec  Lebel  et  Van  t'Hoiï,  elle  s*est  efTorcée  de  les  établir  i 
l'espace. 

La  discussion  des  formules  de  constitution,  les  recherches  M 
prises  pour  apporter  à  chacune  de  nouvelles  preuves  expériin 
laies  ont  suscité  des  découvertes  incessantes  qui  ont  à  leurl 
engagé  les  chimistes  dans  des  voies  encore  inexplorées. 

Comment,  dans  i-^ette  immense  quantité  de  Taits,  comment,  i 
celte  série  d'hy])oihèfles  particulières  de  détail,  pourra  se  rw 
naitre  le  travailleur  qui  veut  entreprendre  les  recherches  dp 
chimie  organique  ?  Lui  i'audrat-il,  sur  une  seule  question,  abor4 
l'étude  d'une  foule  de  mémoires  avant  d'arriver  à  la  conclusioiL 
plttsréccnle? 

Il  n'exUtuit,  avant  le  livre  de  M.  Béhal,  aucun  livre  qui  peu 
d'arriver  rapidement  à  cette  connaissance.  L'excellent  livre  deB 
stcin,  outre  qu'il  est  écrit  dans  une  langue  étrangère,  qui  n'est  | 
à  tous  familière,  n'est  pas  un  livre  de  chevet,  c'est  unprâcieuxoô 
pagnon  du  laboratoire,  îndîspensaljle  au  chercheur  qui  y  t 
immédiatement  pour  chaque  corps  les  modes  d'obtention,  de  { 
paralion,  ses  réactions  principales,  ses  constantes  physiques, 
bibliographie. 

Mais  s'il  s'agit  d'apprendre  la  chimie  organique,  non  dans  j 
détails  (que  personne  ne  saura  jamais,  du  reste),  mais  daos  I 
méthodes,  son  mode  de  raisonnement,  son  esprit,  ses  tliéories, 
suffll  de  connailrc  les  têtes  de  séries,  les  tj-pes,  chaînes,  ao}'l 
ou  formules  générales  auxquels  se  rattache  chaque  série, 
étudier  les  termes  principaux,  de  savoir  comment  on  les  prépi 
par  quelles  formules  de  constitution  on  s'efTorce  de  les  ri 
formules  qui  sont  des  sortes  d'équutious  coulraclées  où  Voa  n 
jusqu'il  un  certain  point,  la  genèse  du  corps  el  ses  dédoublemo 
probables 

C'est  dans  cette  pensée  que  M.  Uéhal  a  rédigé  le  cours  qu'à  1 
depuis  pluaieurg  anniw  à  i'KGoto  de  pharmacia  t  wqa't 
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bien  nommé  :  Traité  de  chimie  organiquo  d'aprrs  les  théories  mo- 
dernes. 

Le  premier  volume  ayant  èié  consiicré  ù  la  série  grasse,  lo  se- 
cond volume  comprend  ce  que  Ton  appelait  autrefois  la  série  aro- 
niatique,  ce  que  l'on  appelle  aujourd'hui  la  série  ryvliqno,  h  cause 
de  Taspeci  des  formules  qui  servent  à  en  représenter  les  termes 
et  qui  constituent  une  ligure  polygonale  par  renchainenienl  des 
atomes  disposés  en  cercle;  ainsi  la  théorie  de  la  benxine  de  Ké- 
kulé  nous  amène  à  la  représenter  sous  la  lornie  d*un  hexagone 
dont  les  six  sommets  sont  occupés  par  des  groupes  GH,  les  lignes 
qui  indiquent  les  atomicités  représentant  les  côtés  de  l'hexagone. 

C*est  cette  chaîne  benzénique  qu'il  étudie  d*abord,  soit  seule, 
soit  avec  ses  appendices,  ses  chaînes  latérales,  passant  en  revue 
successivement  les  carbures,  les  dérivés  chlorés,  bromes,  nitrés, 
phénoliques,  amidés,  les  alcools,  aldéhydes,  cétones,  hydra/ines, 
corps  azoîques,  etc.  Les  dérivés  bcnzéniques,  l'ancienne  série 
aromatique,  occupe  plus  de  la  moitié  de  ce  gros  volume. 

Mais  depuis  que  le  cycle  benzine  a  été  établi,  on  a  reconnu  (pi'un 
grand  nombre  de  corps  constituent  des  chaines  fermées,  les  uns 
correspondant  à  des  produits  d'hydrogénation  du  noyau  hexagonal 
benzine,  les  autres  renfermant  des  noyaux  pcntagonaux,  comme 
les  termes  de  la  série  pentaméthylénique. 

Dans  ces  chaines  cycliques,  les  mailles  de  la  chaîne  sont  toutes 
formées  par  le  carbone;  il  est  d'autres  chaines  dans  lesquelles  un 
des  maillons,  carboné  par  exemple,  de  la  série  benzénique  ou  hy- 
drobenzénique  peut  être  remplacé  par  de  ]*oxygène  ou  du  soufre, 
d'autres  fois  par  Tazote  comme  dans  la  pyridin«\  ou  le  groupe  A/H 
comme  dans  la  pipéridinc,  puis  viennent  les  chaînes  complexes 
comme  la  quinoléine  ;  à  ces  bases  pyridinc  et  quinoléine  se  ratta- 
chent la  plupart  des  alcaloïdes  naturels. 

Pour  indiquer  suffisamment  rimporlanre  de  tous  les  chapitres 
'le  ce  livre,  il  faudrait  donner  au  lecteur  le  texte  de  la  table  des 
matières. 

Le  livre  de  M.  Béhal  est,  à  mon  avis,  indispensable  à  tous  les 
chimistes  ;  pour  moi,  je  le  gjinle  sans  cesse  >ur  ma  table  ;  je  l'ouvre 
fréquemment,  j'en  lis  des  jjages  avee  ^crand  intérêt  et  surtout  avee 
^raii'i  profit. 

£q  écartant  tous  les  détails  inutiles,  M.  Héhal  nous  dit  sur 
chaque  série  ce  qu'il  importe  le  plus  de  savoir  :  style  jirécis,  nié- 
Ihode  rigoureuse  d'exposition,  discussion  riaire  des  formules  ration- 
ûelles  :  toutes  ces  qualités  font  du  Vi\ro  de  M.  iiéhal  un  livre  vyuv 
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honore  noire  pays  el  qui,  du  reste,  a  déjà  reçu  du  public  scientir 
ll(|ue  un  accueil  justement  mérité.  éd.  grimaux. 

Annales  de  brasserie  et  de  distillerie,  Keviie  des  industrws  de 
Jh  fermentation,  publions  sous  la  direction  de  M.  A.  FERHBACE, 
chel*  (le  laboratoire  à  Tlnstitut  Pasteur.  ^ 

Le  Bulletin  de  la  Société  chimique,  déjà  surchargé  des  extraits 
des  mémoires  étrangers,  tend  à  se  cantonner  dans  le  champ  déjà 
trop  vaste  des  recherches  de  chimie  pure.  Mais  les  limites  de  ce 
champ  sont-elles  nettement  établies,  et  le  chimiste,  quelque  déàir 
qu'il  ait  de  ne  se  donner  qu'aux  études  spéculatives,  n'est-il  pas 
appelé  à  chaque  instant  à  faire  des  incursions  dans  lesjchamps 
voisins  de  la  chimie  biologique  et  de  la  chimie  industrielle  ? 

Aucune  revue  ne  peut  être  aujourd'hui  assez  vaste  pour  rendre 
compte  des  elTorls  que  l'activité  chimique  tente  dans  toutes  le» 
directions,  et  celui  qui  veut  assister  au  spectacle  que  celle-ci  lui 
prépare,  doit  s'entourer  do  revues  techniques.  Les  Annales  dû 
brasserie  et  de  distillerie,  qui  paraissent  aujourd'hui  à  la  librairie 
J.-B.  Baillière,  sous  le  couvert  d'un  titre  limité,  mettent  le  lecteur 
au  courant  des  travaux  faits  dans  toutes  les  industries  de  la  fer* 
monta tiun  alcoolique. 

M.  Auguste  Fernbach  a  su,  grâce  à  ses  travaux  et  à  la  direction 
scientifique,  qu'il  a,  pendant  cintj  ans,  donnée  au  journal  la  Bihe, 
imposer  sa  compétence  en  matière  de  brasserie  et  de  distillerie.  En 
prenant  aujourd'hui  la  direction  de  ces  Annales,  il  accepte  les 
lourdes  obligations  que  lui  impose  M.  Duclaux  dans  sa  préface 
ff  de  prêcher  la  théorie,  en  ne  dédaignant  pas  la  pratique,  et  d'éta- 
blir entre  ces  deux  piédroits  de  tout  édifice  industriel,  des  liaisons 
qui  les  consolident  l'un  et  rautre  ». 

Ces  Annales  renfermeront,  à  côté  de  mémoires  et  d'articles  ori- 
ginaux, une  revue  complète  des  travaux  parus  en  France  el  à 
l'étranger,  une  séricî  de  notes  rédigées  pour  le  praticien,  el  enfin 
l'analyse  des  brevets  français  et  étrangers  relatifs  à  la  brasserie  et 
à  la  distillerie.  l.  lindet. 
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EnRMT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SUNCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  25  FEVRIER  1898. 

Présidence  de  M.  Ridan. 

Le  procè^verbal  de  la  dernière  séance  est  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  BoNJEAM  (Edmond),  chef  du  laboratoire  du  Comité  consultatif 
tf  hygiène  publique  de  France  (ministère  de  Tlntérieur),  20^  boule- 
vard Montparnasse; 

M.  DmrrRi  (Georges),  premier  préparateur  au  laboratoire  du 
'>)mité  consultatif  d'hygiène  de  France  iininislèro  de  Tlntérieurj, 
13,  rue  du  Val-de-Grâce  : 

M.  PiLLET  <  Louis  I,  10,  rue  Saint-Mem; 

M.  Barache,  interne  en  phannacie,  hôpital  temporaire  d'Anber- 
villiers. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Marston  Taylor  Bogert,  A.  B.  Ph.  B.,  Instructor  in  Orgaiiic 
^'iieinistry-,  Columbia  University,  New-York  CAiv  ; 

M.  Stepan  MiGuiRDrrcHiAN V  pharmacien,  à  Brousse  (Tur(|uic 
♦i'Asiei. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  le  D'  J.  leCtoff,  i8,  boulevard  Saint-Germain,  présenté  par 
MM.  Gautier  et  Moissan. 

M.  le  Président  annonce  qu'il  a  reçu  de  M.  le  professeur  A.  Par- 
iheil  une  circulaire  qui  a  pour  but  de  recueillir  des  souscri[)lions 
|Hjur  élever  un  monument  à  Auguste  Kékulé. 

M.  le  Président  invite  les  membres  de  la  Société  qui  désirent 
><)uscrire  à  donner  avis  de  leur  souscription  à  M.  le  Secrétaire 
}?énéral. 

soc.  cHtM.,  S^sém.,  T,  xtx,  1898.  —  MémoÎTût.  K\ 


La  Société  a  re(;u  pour  la  Biblîolh^ue  : 

Le  licuxième  volume  du  Traité  élémentaire  de  mvcaniijne 
miqiie  /oiiiléo  sur  la  Iheniiod/aaiiuqiiP,  de  M.  P.  Duhbm  ; 

Deux  volumes  do  la  Petite  EneyclopMie  prali'/ue  tte  f-l 
iitdiisIrieUe,  de  F.  biLuo»  :  Soufre  el  dérivés.  Soudes  et  polsi 

Das  optisclie  Dre/iungsvermôgeii  orgnnisvlwr  Sabstaaxeu 
desseii  Praktisebe  anwenduntjen,  du  1)'  H.  L\ndolt  (2*  édit.) 

V Analyse  des  beurres  par  la  détermination  de  la  lempén 
ct'itifpic  de  dissolution,  par  L.  Chisxer; 

Températures  crilit/ues  de  dissolution,  par  L.  Chiswbii 

Températures  rritiifues  de  dissotulions  en  tubes  ouverts;  ^ 
calions  à  l'analyse  du  beurre,  par  L,  <jhiômeh  ; 

Une  note  eu  anj^lais  sur  les  propniités  du  fluor  liquide, 
MM.  MoissAN  el  James  Dkwau,  contenant  les  figures  des  dilTto 
appareils  ulilisés  daus  ces  essais; 

Le  Bulletin  International  de  F  Académie  des  sciences  de  C 
eorie  ; 

IjCs  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie,  dy  Augi 
Fehkbach. 

M.  Gautier  réclame  contre  la  traduction  înlidèle  d'une  plu 
d'un  mémoire  de  M.  Fischer,  relative  à  un  travail  de  M,  Gaa 
sur  le  synthèse  de  la  xanlhine  et  des  corps  xantltii/ues  en  par 
de r acide cyanhydriqiieei  paru  dans  le  Bulletin  du  iO  février  1 
{p.  81*J)  et  envoie,  à  ce  propos,  une  note  au  Bulletin. 

M.  Blaise  a  déterminé  les  vitesses  et  les  limites  de  l'étliéril 
lion  des  acides  succinique  et  diméthylsuccinique  dissymélrii 
a  trouvé  que  ce  dernier  acide  s'éthériflait  moins  vite  que  l'MÛdaj 
cîniquo  mais  avait  mi^me  limita  d'^thériRcatiou. 

M.  CH*noN  a  préparé  le  produit  de  condensation  de  l'MldôIi 
crotoniqne  et  de  l'acide  cyanacétiqne.  Cette  réaction,  étudiée 
d'abord  par  M.  Fiqnetavec  les  aldéhydes  aromatiques  et  l'aldâi 
élhyliqiie,  marche  également  bien  avec  l'aldtihyde  crotonique. 

On  obtient  un  composé  cristallisé,  souillé  par  une  matière 
□ouse  brune.  Ce  corps,  chaulTé^  perd  de  l'acide  carbOQÏtpte. 
Ditrile  obtenu,  saponiHé  avec  la  potasse  aqueuse,  donne  oo  si 
potassium  très  soluble  à  chand  mais  qui  cristallise  de  la  Iii| 
alcaline  par  relruidissement.  Ce  sel,  décomposé  par  un  acii 
repris  par  l'éther  de  pétrole,  abandonne  un  acide  soliile  cri»l 
qui  n'est  autre  que  l'acide  sorbique  : 

CH»-CH =CH-CH = CH-COOH . 


BULLETLN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS.  211 

Oo  obtient  encore  cet  acide  dans  d'autres  conditions.  On  peut 
l'extraire  des  résines  de  la  préparation  de  Taldéhyde  crotoniquc. 

On  obtient  é^lement,  dans  la  préparation  de  Taldéhyde  crotoni- 
que,  un  composé  aldéhydic^ue  en  C«,  déjà  signalé  i)ar  Kékulo. 

Ce  composé  d'odeur  rappelant  à  la  fois  Taldéhyde  benzylique  et 
l'aldéhyde  cinnamique  quand  il  est  pur,  se  résinifle  a  Tair  en  pre- 
nant Todeur  caractéristique  de  résine  craldol.  Il  donne,  avec  la 
l'honylhydrazine,  une  hydrazone  cristallisée.  Oxydé  i^ar  Toxyde 
J'arj^'enl,  ce  produit  donne  également  de  Tacide  sorbique  ;  c^esldonc 
bien  Taldébyde  correspondant. 

L*auteur  poursuit  Tétude  de  ces  deux  composés. 

M.  Smox  indique  une  réaction  colorée  nouvelle  de  la  phénylby- 
drazine  qui  semble  appartenir  exclusivement  à  ses  dérivés  de  subs- 
titution dans  le  noyau  aromatique. 

La  solution  phénylhydrazinique,  chaufîée  avec  la  triméthylamine 
et  le  nitroprussîate  de  sodium,  donne  une  belle  coloration  bleue 
«^exagérant  par  addition  de  potasse. 

Cette  réaction  permet  de  déceler  facilement  1/10000'  de  phényl- 
hydrazine,  seule  ou  combinée  aux  acides. 

M.  Delépine  a  étudié  Thydrocinnamide  et  établi  que  cette  subs- 
tance se  rattache  au  groupe  des  glyoxalidines  isomères  des  hydra- 
mides.  L*hydrocinnaniide  cristallise  avec  1/2  H*0;  d'où  résuile  la 
non-existence  du  corps  Cî**H^*Az*,  signalé  par  M.  Peine. 

Mil.  Flatau  et  Lâ.VBBÉ  ont  étudié  l'essence  de  Portuiral  ut  v  ont 
caractérisé,  à  côté  d'une  grande  proportion  de  limonène,  de  \)etiles 
quantités  de  citronnellal  et  d'un  aldéhyde  encore  inconnu  h  odeur 
caractéristique  d'orange  et  aussi  2  0/0  environ  de  Téther  d'un 
acide  dont  ils  ont  analysé  les  sels  de  bar^'um  et  d'argent. 

M.  Ri&v.N  présente  un  mémoire  de  MM.  A.  Villiers  et  M.  Ber- 
laull,  intitulé  :  Recherches  sur  le  lait^  drlermi nation  dumouiUnfje. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE     DU     23     MARS      1898. 

Présidence  de  M.  Haller. 


M.  Klobb  a  continué  l'étude  d'un  dérivé  qu'il  avait  obtenu  en 
faisant  réagir  soit  l'aniJine,  soit  la  phénylcarbimidG  sur  Vaciàe 


phéiiylbutanoQoïqrie  CsHs-CO-CH^-CH'-COm  et  qui  répow! 
formule  Ijrule  G*''H"AzO.  D'.iiirès  son  mode  cia  roruialion,  il 
vaîL  (^tre  considéré  comme  résultant  ilo  Iti  soustraclion  dn  1 
d'eau  à  1  mot.  d'anilide  : 

(C6HS-C0-CHî-r.Hî-C0AïHC:«H'>)  —  H'O  =  i:"H"AiO 

el  on  pouvait  lui  attribuer  la  fonimlc 

C6HS-C=(  ■.H-CH>-CÛ-A«-t^H= 

I I 

qui  est  celle  d'une  difibénylpyrrolone.  On  peut  l'oblenir,  en  fl 
eu  traitant  celte  anilide  par  d'autres  agents  déshydratants  lels 
le  chlorure  il'acétyle.  ti&is  la  détermination  du  poids  moléc 
par  cryoscopie  dans  le  phénol  montre  que  ce  corps  a  une  Ibn 
double.  On  a  trouvé  469  et  iHi;  la  formule  C"H»«Az«0«corre^ 
à  470.  Il  était  intéressant  de  voir  ce  qui  se  passerait  uvcc  lu  t 
pbénylbutanonoïque  substitué  tel  que 

C«H5-C0-Clls-CH(CHï)-C0lH. 

Avec  l'aniline,  ou  tube  scellé,  à  !50",  on  obtient  :  i* 
C«H5-C0-CH«-CH(CH3|-G0A/H'»H'';  S°  un  dérivé  G» -H'»- 
dilTère  de  l'aoilide  par  1  mol.  d'eau  en  moins  et  cristallise  en  b 
prismes  clinorliombiques.  La  pliênylcarbimide  ne  donne  pasd 
Mde,  mais  seulement  le  corps  C'^H^'AzO.  La  délermtnatîOi 
poids  moléculaire  dans  le  benzène  a  donné  pour  ce  denûl 
chiffre  2i0  ;  la  formule  C"Hi=Az0  exige  219.  Ce  corps  est  àa 
iiiélhyldiphénylpjTrolone  : 

l:6^M:=CH-CH{CHî)-co-Ax-C6H^ 

I I 

Par  ébnilition  avec  HGI  concentré,  il  y  a  ré^néralion  de  l'i 
primitif  et  de  l'aniline,  comme  pour  le  corps  C**H"A7.*0*; 
k  remarquer  que  ce  dernier  est  coloré,   tandis  que  la  p] 
C'H'^AzO  est  incolore.  D'après  cela,  on  peut  attribuer  au 
jaune  C^'H^Az^O*  la  constitution  : 

C«H5-C-CHï-CHi-(;0-A»H(?>lP 


Un  elTet,  la  soudure  des  2  inoliïcules  d'anilide  se  fntsaiit  enti 
groupe  CO  et  un  groupe  CH*  en  position  s,  on  comprend  l'ia 
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bîlité  d'obtenir  un  pareil  dérivé  avec  les  acides  phénylbuta- 
Dnoîques  substitués  en  a  et  répondant  à  la  formule  générale 
«H*-CO-CH*-CH(R)-C0«H. 

M.  McLX£R  expose  une  nouvelle  méthode  pour  suivre  et  calculer 
i  vitesse  des  réactions  limitées.  Au  lieu  de  considérer  la  somme 
Igêhrique  des  vitesses  des  deux  réactions  opposées,  il  ne  se  sert 
ue  de  la  limite,  La  limite  /  est*  en  effet,  la  quantité  transformable 
u  temps  zéro,  c'est-à-dire  la  véritable  masse  active  au  début  de 
a  réaction  ;  on  peut  donc  raisonner  sur  cette  limite  comme  sur  la 
nasse  active  dans  les  réactions  non  réversibles.  Toute  réaction 
imitée  est  ainsi  ramenée  au  premier  ordre  ;  sa  vitesse  est  donnée 
lar  la  formule  simple  : 

j^  =  A(/-.v), 

X  représentant  la  quantité  transformée  au  temps  0,  k  étant  constant 
pour  une  température  donnée.  Quand  la  réaction  limitée  est  du 
premier  onlre,  les  deux  façons  de  concevoir  le  phénomène  se  con- 
fondent. Il  n'en  est  plus  de  même  lorsque  la  réaction  est  du  second 
ordre.  On  a  pu  vérifier  la  formule  (i»  sur  doux  réactions  dues  à 
30I.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles  (1)  et  sur  les  expériences 
toutes  récentes  de  M.  Knoblauch  (2).  L'auteur  se  propose  d'elTectuer 
<ie  nouvelles  expériences  qui  peruietlront  de  juj^^er  du  dejrré  de 
4'énéralité  de  la  formule  (li. 

M.  Flrée  prépare  Tamalgame  de  tun^^slèiie  eu  élei'lrolysant  nue 
solution  d'acide  tungstique  dans  Tacide  tluorliyilriqne.  11  obtient 
un  amalgame  pâteux  qui,  par  distillation  dans  le  vide,  donne  du 
tuii;?slêne  pyrophorique.  ()(ï  métal  devient  inean«lesc(Mit  à  froid 
dims  l'oxyde  azotique  et  l'acide  sulfureux  ;  il  st*  forme  de  l'azolure 
et  du  sulfure  de  tungstène.  ChaulTé  légèrement,  le  lunî4:stène  pyro- 
phorique est  porté  au  rouge  dans  un  courant  d'oxyde  de  carbone 
ou  d'acide  sulfhydrique. 

M.  C.  RicHAitD,  en  faisant  l'analyse  (fun  minium  qu'il  traitait  par 
l'aide  azotique  et  l'alcool,  a  obtenu  en  (juantilé  assez  notable  un 
>**1  cristallisant  en  tables  hexagonales  nacrées  et  ({ui  n'est  autre 
M'i^  Toxalo-nitrate  de  plomb  normal  (:*()*Fb.iAzO'^.«Pb.2n«0  déjà 
'  l>Unu  par  un  autre  procédé  (3j. 


t  Ann.  Chim.  Pbvs.  '3)J.  66.  p.  91;  istJi. 
'2  Ziit.  pbysik.  Ch.,  ia«7.  t.  22.  p.  574  .1  i7*î; 
'%  Die  t.  de  Wurts,  I.  Z  i"^*  partir,  /i.  67'J. 


llulJ.  Soc.  cliinu,  t.  18,  p.  8iS. 


ili  MEMOIHES  PRESENTES  A   LA  sfOaÉTÉ  CHIMIQUE. 

M.  <Thi:<;«)iRE  i*E  BALLZHOvra  étu«Iié.  >ur  les  conseils  de  M.  Haller, 
raclkin  «lu  fomiiate  «l'amyie  à  bJÙ*  sur  l'élher  cyanacétique  sodé 
sec  et  a  isolr.  ea  reprenant  le  pn>1iiil  de  la  réaction  par  Teau  et 
traitant  par  le  ohlonire  de  baryum  le  dérivé  sodé  brut  ainsi  obteou, 
un  sel  bien  cristallise  qui  ^»eut  être  considéré  comme  étant  le  sel 
«le  barj'iHU  d»i  formylcyanacétale  tramyb».  Il  y  a  donc  eu  à  la  foi? 
formation,  suivant  la  réaction  de  Clai-icn,  d'élher  formylcyanaré- 
liqiie,  et  substitution  du  radical  élhyle  par  le  radical  amyle  : 

ca2-<:h-<  :olm  -.^h^  —  HOWirqi-ï  =  «  :a2-c:-c(X)CHI"  -f  c^hsch. 

Na  î.lIONa 

Pour  confirmer  cette  inlerprélali-ju.  l'auteur  a  également  fait  réagir 
le  formiatf  «Tamyle  sur  le  cyanacctale  damyle  et  a  obtenu  de  1« 
même  faron  un  sel  de  barjum  iilentique  au  précédent.  Le  sel 
d'argent  s'obtient  par  double  décomposition  du  sel  «le  barjum  avec 
Tazotatc  d'argent  ;  c'est  ime  poudre  blanche  cristalline  peu  soluble 
ilaus  r^au  fp'iiK'.  *i'ii  cristallise  de  ses  solutions  a(|ueuses  chaude* 
eu  prlites  aig  i.IK  -  i::*  u;  .e^  en  mamelons.  L'auteur  se  propose  de 
pour>iii\rc  cyiw  li'.i:-.-. 
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N  51.  —  Sur  quelques  phénomènes  de  transposition  prodnits 
par  lacide  iodhydrique  à  haute  température  ;  par  M.  6. 
BLANC. 

L'ai-l'ic  ioilhydrique  i*sl  un  réducteur  très  puissant,  fréquemincQt 
♦•iii|»l'i\i''  ijiiaii'l  il  s*H;ril  d'opérer  d»»-^  rédui*lions  difRciles  dransfor 
mat i' «Il  <l«*s  «•éioiit's,  alrools,  aminés,  ilérivés  halogènes,  en  car- 
buri.*s,  >i»turatiun  do  «îoublos  îiai^^ons  des  carbures»  etc.  i. 

Mair-  -on  rùle  ut»  se  borne  pas  là.  11  produit,  en  outre,  des  pliéno- 
m»''iif.-  di»  irjuispusiti'jn  moléculaire  l«»rl  curieux  dont  je  vais  citer 
quflijiu-s  fXriiijdes. 

.Vin-i,  «luami  on  t'ait  ajrir  l'acide  io«lhydri(iue  fumant,  en  tubes 
Mw|lr>,  il  un»*  teni|»ératurc  >up«M*itMire  à  :iOu*,  comme  il  est  d'usafre 
fil  pan.'il  t-as,  sur  les  dérivés  halogènes  des  carbures,  on  obtient, 
iiuii  seulement  le  carbure  correspondant,  mais  aussi  un  produilde 
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anspositîon  moléculaire.  Dans  certains  cas,  le  second  est  seul  pré- 
fnt  dans  les  produits  de  la  réaction. 

Par  exemple  l'heptaméthylène  iodé  (iodure  de  subérylène)  four- 
it,  à  la  température  de  250'',  uniquement  de  I*hexahydroto- 
lène  li). 

Suivant  les  circonstances,  on  observe  des  ruptures  suivies  de 
Tmetures  de  chaînes,  constituant  un  passage  de  la  série  du  ey- 
lohexane  à  celle  du  cyclopentane. 

(Test  ainsi  que  le  toluène  donne,  à  côté  de  rhexahydrotoluène, 
*  niéthylpentaméthylène  (2). 

Lo  xylène  fournit  par  le  même  mécanisme  du  diméthylpenta- 
léthylène  ;  mais  on  constate,  de  plus,  la  présence  de  toluène  et  de 
»enzènei8'». 

Lhexaméthylène  aminé  et  riiexamélliylèno  chloré  donnent  du 
Qélhylpentaméthylène  (i). 

Enfin,  avec  le  pseudocumène,  on  obtient  le  triméthylhexaméthy- 
ène  et  le  tétraméthylpentaméthylène  (5). 

Il  ressort  nettement  des  travaux  de  M.  MarkownikofT,  queTaction 
le  Tacide  iodhydritiue  a  pour  effet,  non  seulement  de  changer  la 
îature  du  noyau,  mais  encore  de  transposer,  après  scission  préala- 
ble, les  divers  groupes  CH'  autour  de  ce  noyau.  Parfois,  la  sou- 
luro  nprès  scission  ne  s'opère  pas  t»t  on  constate  le  manijuc  total 
y\  jJîU'liel  de  ces  groupes. 

La  réaction,  elTectuée  avec  un  énornu'  excès  (Tacide  iodliydricpie 
l  ce.  «l».*  carbure  pour  3U  ce.  «Tncid»')  donne  toujours,  m  dernière 
irii^lyse,  un  noyau  pentaniètliylénifpie. 

«>  rèsullctt  pouvait  être  prévu.  Ou  sait,  en  ellet,  «pu;  le  noyau 
>.iita;ronal  est  la  forint»  stable  des  chain(»s  eyeli(jues  saturées,  le 
:i'jyau  hexagonal  n'étant  stable  lui-niénie  «pie  dans  la  séri«»  benzé- 
ii\i\\u.\  grâce  à  la  symétrie  de  la  moléculr. 

'.>n  oonr-oit  donc  bien  (jue,  suivant  les  conditions  dans  lesquelles 
on  <e  place  i  température,  durée  de  chaulïage,  (juantités  relatives 
•W  rtf agissants),  tel  ou  tel  produit  dominera,  (pii,  dans  d'autres  con- 
'îili'jfis,  fera  absolument  délaut.  Il  résulte  de  là  (ju'il  est  parfaite- 
ment inutile  de  compter  sur  une  réaction  aussi  brutale  pour  tran- 
chtT  des  questions  de  structure. 

Nt'anmoins,  (|uand  on  a  affaire  à  une  molécule  simple,    on   peut 

1   MAifKowsiKOFK,  D.  ch.  G.,  l.  30,  p.  lili. 
*i   Ihhi. 

4   Markow.mkofp.  D.  ch.  G.,  l.  30,  p.  Mii. 
''*}  Marilowmkoff,  d,  L'Ii.  G.,  I.  30,  /».  ïiïï. 


obtenir  de  lions  résultats  par  celle  mâUiodo  qiit,  (lu  reât«,  a  i 
maintes  Fois  employée. 

Mais  lorsqu'il  s'agil  d'un  composé  k  édil!cv  moK-culaire  com| 
que,  on  n'a  plus  le  droîl  de  tirer  aucune  conséquence  dos  résut 
expérimentaux. 

Cette  conclusion,  légitimée  par  les  iguelques  exemple  qufin 
avons  donnés,  est,  a  fortiori,  applicable  lorsque  la   molécule  i 
oor\)S  éludiii  est,  <)c  par  sa  nature,  sujette  à  des  phénoniénee  ( 
migrations,  qui  se  produisent  sous  l'intluence  d'agents,  qui  ne  » 
d'ordinaire  pas  coulumiers  du  fait. 

Le  camphre  et  ses  dérivés  rentrent  au  premier  cbef  dans  call 
calëg:orie  de  composés.  On  a  étudié  sur  eux  l'action  de  l'a 
iodhydrique,  mois  la  plupart  des  auteurs  ont  constaté  des  résulU 
sans  en  tirer  aucune  conclusion.  Malheureusement  qiiolques-i 
fort  peu  nombreux,  du  reste,  ont  voulu  interpréter  les  leurs  et  i 
déduire  des  constitutions.  Nous  savons  à  présent  quelle  est  U  V 
leur  qu'il  faut  accorder  à  de  (lareilles  déductions. 

Pour  mieux  appuyer  ce  que  j'avance,  je  citerai  une  expérien 
qui  montre,  en  outre,  que  l'acide  iodhydrique,  lorsqu'il  n*i;sl  pi 
employé  en  quantité  considérable,  peut  produire  les  pliénoutei 
les  plus  inattendus. 

J'ai  étudié,  dans  le  laboratoire  de  M.  Biircker,  l'acide  C"Hi*Û 
que  l'on  obtient  par  l'action  du  benzène  sur  l'anhydride  cninjd 
que  en  présence  du  chlorure  d'aluminium  (1). 

Ce  corps  eut  représenté  par  le  schéma  probable 

cion) 


CH\JcHï 


C3H' 

_  J'ai  des  raisons  pour  penser  que  cette  formule  de  constitutifl 
n'est  pas  exacte  et  je  reviendrai  sur  ce  sujet  en  temps  utile;  n 
foixT  lo  moment,  je  ne  m'occuperai  (jue  de  l'action  de  l'acide  ioc 
drique  sur  cet  acide. 

On  prépare  des  tubes  scellés  contenant  10  gr.  de  ce  produil 
■SO  ce.  d'acide  iodhydrique  (D^â).  On  chaulTe  progressivenu 

L;(l]  OÛMcua,  Bull.  Sao.  eblia.  (3j,  I.  i3,  p.  8U1. 
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il.  à  la  température  de  100»,  5  h.  à  150«,  5  li.  à  200<»  et  5  h.  à 

0-220*. 

A  Touverture  des  tubes,  on  constate  un  peu  de  pression  princi- 

ilement  due  à  de  Tacide  carbonique  et  à  une  trace  d*oxyde  de 

irbone. 

On  réunît  le  contenu  de  plusieurs  de  ces  tubes;  et  celui-ci  se  sé- 
are  en  deux  portions.  La  coucbe  supérieure  contient  les  carbures 
>rtement  colorés  en  brun  par  de  l'iode.  La  couche  inférieuro  est 
)rmée  d'une  solution  d*iode  dans  l'acide  iodhydrique. 

On  décante  la  couche  supérieure,  on  l'agite  avec  une  solution  de 
oude,  on  la  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  la  distille. 

Il  ne  passe  rien  avant  215**.  On  recueille  la  1/2  du  produit  de 
!15  à  225,  enfin  l'autre  moitié  de  225  à  270.  Il  reste  une  petite  qiian- 
ilé  d'une  matière  résineuse. 

La  portion  bouillant  de  215  à  225  se  solidifle  entièrement  dans 
e  récipient.  Le  produit  convenablement  puritié  et  cristallisé  dans 
falcool  étendu  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  transparentes 
très  brillantes,  se  sublimant  avec  la  plus  grande  facilité  et  d'une 
odeur  très  caractéristique  de  naphtalène. 

D  fond  à  7U-80*.  Le  dérivé  picritiue,  (juicst  en  très  belles  aiguilles 
jaunes,  fond  à  149**. 

Analyse.  —  Matière,  0»',i38o;  acide  carbonique,  0«',i7i; 
oa.i,  U«',0798  — Calculé  pour  C'^'H»  :  C,  93,75  ;  H,  r),25  —  Trouvé  : 
0. '.»:],.%;  H,  6,iO. 

I/i<l<*ntilé  est  complète. 

yuatil  à  la  portion  bouillant  225-270,  elh»  n'a  pas  él«''  élu^lire, 
iriai'-<'lle  constitue  très  probablement  un  mélange  <!♦'  carbures  in- 
ccîiiiu>et  d'homologues  supérieurs  du  naphtalène. 

On  peut  donc  dire  que  le  naphtalène  est  le  proMuil  priueipal, 
r''H>'|u'on  en  obtient  iO-50  0,0  du  poids  des  carbures  produits. 
C''*5t  lin  assez  bon  rendement,  car,  dans  les  réactions  de  ce  genre, 
^*^''it  le  monde  sait  qu'il  n'est  pas  toujours  aisé  d'isoler  tjuelque 
chose  de  net,  et  en  quantité  notable. 

Jo  ne  discuterai  pas  ce  résultat  qui,  soit  «pron  s'appuie  sur  la 
^'''fiMilution  proposée  par  M.  Ijurcker  et  lia>ée  sur  la  forniuli'  <le 
M.  Friedel,  soit  sur  tout  autre  constitution,  basée  sur  les  forumles 
'^'^  M.  Tiemann  ou  de  M.  Dredt,  est  complèttMnont  exlraordiiiaire. 

I/acide  iodhydrique  a  agi  non  seulement  comme  agent  de  nmlti- 
I'l^-^  transpositions^  mais  comme  t/éshyr/rof/rnant. 

L'acide  que  j'ai  employé  était,  d'ailleurs,  presque  ini^jlore  et 
^^m\i[  par  conséquent  d'iode  libre. 


D'autre  part.,  IcchaitfTiige  progreâsifasimplemi^DlpourlMilii' 
ter  la  rupture  des  lulii^s  el  la  formalioii  de  réaint-s,  car  si  on  cU» 
pendant  une  seule  journée  à  SâU*,  on  arrive  auK  niâmes  rùisull 
mais  le  rendement  est  très  notablement  diminué. 

Cet  esemple,  ainsi  que  les  evpériences  de  M.  Markownit 
montrent  ulairemeol  ipie,  dans  In  série  du  uimphre  et  lie 
di^rivés.  toutes  les  Indioallons  qu'on  peut  retirer  de  l'apiiljc* 
d'une  telle  mMliode,  n'ont  absolument  aucune  %'alour. 

N"  52.  —  Combinaisons  des  acides  chromique  et  titaaiqae; 
par  H.  BLONDEL. 

L'acide  cliromique,  en  solution  concentrée,  dissout  l'acide  ti 
nique.  La  facilité  de  la  dissolution  dépend  tout  d'abord  du  mod 
préparation  de  l'acide  titanique,  mais  aussi  du  degré  deconcenl 
tion  de  l'acide  chromique  el  de  la  température.  Dans  Icscondili 
les  plus  ravornbles,  un  tiquivnlent  d'acide  chromique  peut  dîseoe 
nu  équivalent  d'acide  litsmique. 

Une  telle  dissolution  est  décomposée  par  la  dilution  qui,  I 
progressivement,  précipiterait  des  produits  de  pins  en  plus  r" 
eu  acide  titanique.  L'élévation  de  la  température  faciUlo  ou  r 
plus  profonde  la  décomposition. 

Lu  composition  du  précipité  varie  eu  déSmIive  avec  la  | 
tion  relative  des  trois  éléments  :  acide  chromique,  acide  tita 
Gati,  et  avec  la  température;  il  faut,  pour  avoir  un  composé 
fîxpnipl  de  loiil  mélange,  se  placer  dans  des  conditloas  spâoii 

C'est  ainsi  qu'une  dissolution  concentrée  de  i  p.  de  TiO*  i 
i  p.  de  GrO'  : 

1°  Etendue  de  8  parties  d'oau  à  50°  ou  de  6  p.  d'eau  k  lOO»  | 
cipite  im  1"  composé  ;  3TiO'.2GrO».H*0; 

â*  Etendue  de  Sô  parties  d'eau  â  froid  ou  de  8  parties  d*M 
iOO',  précipitP  un  S*  composé  :  2TiO*.CrOs.âH*0; 

3"  Klendue  de  50  p.  d'eau  à  froid  ou  du  18  parties  d'eau  à  1' 
précipite  un  3'  composé  :  3Ti0*.CrO.3H»0. 

On  peut,  en  outre,  obtenir,  à  l'état  de  sel  ammoninral,  une  o 
binaison  plus  riche  en  acide  chromique  que  les  trois  préoôdcnll 
la  dissolution  de  1  éq.  d'acide  titanique  dans  4  éq.  de  C 
additionnée  d'un  équivalent  d'ammoniaque,  laisse  précipils 
second  composé  cité  plu.'^  haut;  la  liqueur  mère,  évaporée  du 
vide,  dôposG  ensuite  le  sel  Ti0«.3GrO3(.\zH*)«0.H«O  en  pria 
hexagonaux. 
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H"*  53.  —  Sar  la  séparation  des  oxydes  de  cérium  et  de  thorium  ; 
par  MM.  G.  WTROUBOFF  et  A.  VERNEUIL. 

fH's  k»  début  de  nos  recherches  sur  les  terros  rares,  nous  nous 

N)inines  attachés  à  trouver  des  méthodes  de  séparation  plus  sûres 

et  surtout  plus  rationnelles  que  celles  qui  sont  Jus(iu*ioi  en  usa^^e. 

Tons  les  procéiiés  connus  sont,  en  cfTet,  empiriques,  no  s'appuient 

sur  aucune  réaction  précise  et  no  mènent  au  but  que  par  une  lon^jcue 

>uile  de  fractionnements.  Ils  ne  permettent  jamais  d'ailleurs  de 

s'a>surer  de  la  pureté  du  produit  obtenu  que»  par  des  observations 

>jw'clroscopiques,  dans  le  cas  où  le  spectre  est  très  caractéristique, 

on  [lar  l'absence  d'incand(»scence,  lorsqu'il  s'aj^it  de  la  thorine.  Et 

|K)urlant  toutes  ces  terres,  si  voisines  soient-elles,  doivent  avoir 

ile^  réactions  caractéristiques;  ce  n'est  i|u'à  cette  condition  qu'elles 

{•euviMil  constituer  des  espèces  chimiciuement  distinctes.  Le  pro- 

lilème  se  réduit  donc  à  chercherez-»  réactions  caractéristiques,  et  à 

Hi  linT  lo  meilleur  parti  possible. 

Heinaniuons  tout  d'abord,  qu'en  ranpreant  les  (erres  rares  suivant 
i'ins  analogies  chimiques,  on  obtient  la  série  suivante»  :  Th,0,  La, 
Ik  Vl  lEr,  Te).  Celte  série  présente  une  particularité  extrêmement 
i:il»*ressante.  Si  Ton  arrive,  par  un  procédé  (jurlcoiuiue,  ii  séparer 
i*.-in[»lètemeii»  Tun  des  termes  de  la  série  du  terme  immédiatement 
Hiivaiit,  on  le  sépare  en  même  tf»mps  de  tous  l(»s  termes  (jui  sui- 
vi-nt,  i»t  on  laisse  tous  les  termes  (pii  précèdimt.  (Vcst  ainsi  cpie 
l  lUl'-s  les  méthodes  connues  pour  séparer  los  li'rn»s  d*»  l'yllria  du 
li'iyiiie.  ir'iilraînL'nt  fatalement  avec  ce  dcrni«»r,  non  sculcmenl  les 
;iiitri's  terres  de  la  cérite,  mais  encore  la  Ihorine  ;  c'est  ainsi  éj?a- 
l'-m.'iit  que    les   réactions  «[ui   permettent    d'obtenir  du   cérium 
t-xeiiipi  de  lantbane  et  de  didyme,  le  débarrassent  en  même  temps 
'It's  lerres  de  l'yttria,  mais  entraînent  nécessairement  la  thorine. 
N'jus  donnerons  par  la  suite  l'explication  très  simple  de  ce  phéno- 
iii^iif,  en  apparence  si  singulier;  il  nous  suliit  anjonnrinii  de  le 
«'jnsiHter,  c.ir  il  doit  servir  de  base  à  toute  m<»tliode  ralionne'lle  de 
>'''l»araliou  rli.»s  terres  rares.  Nous  sommes  fort  loin  encore,  sans 
•loulf,  de  posséder  «les  procédés  de  séparation  pour  tous  les  mé- 
taux «ie  la  série,  mais  pour  (pielepies-uns,  elle  est  déjà  aujourd'hui 
I^issible,  et  il  importe  il'en  préciser  les  conditions. 

l^aiis  un  mémoire  précédent  (1),  nous  avons  donné  un  moyen 
'rèslacile  de  .séparer  complètement  le  cérium  du  lantliant»  i-t  du 

t'  Buiï.  Soc.  chhn.,  3*  srriv,  I.  i7,  p.  07{):  1807 


dîclyme.  Uonfonnéinent  à  la  règle  que  nous  venons  J'^aoïii'er, 
terres  île  l'j'UrJa  soDl  éliminées  en  même  tem[>â,  mais,  i-anfoni 
ment  a  la  règle  aussi,  la  thorioe  reste  attachée  au  cériuin.  D 
s'a^sstiil  d'abord  pour  nous  que  d'avoir  du  cérium  ri(rourei 
menl  exempt  de  lanlhnne,  do  didyme  et  de  thorium.  Le  jirobli 
se  posait  donc  d'une  fai^ou  très  ]>récise  :  le  lanthane,  le  didynia 
les  terres  de  l'yllria  éliminés  du  même  coup,  chercher  une  réactî 
qui  permette  l'élimination  immédiate  de  la  thorine.  La  solution 
prohlèmc  posé  en  ces  termes,  ne  pn^sente  aucune  diUlcnUé. 

Le  phoïsphnta  de  thorium  est,  en  effet,  tout  â  Tait  insoltdjle  du 
l'acide  chlorhydrique  fuiblo,  le  phosphate  céreux  y  est,  au  contrail 
fort  sohihle.  Si  donc,  dans  «n  mélange  de  chlorures  reulennanl 
)j6U  de  Ihorine,  on  ajoute  assez  d'acide  phosphorîiiue  pour  satu 
colle  dernière,  elle  se  sépare  intégralement,  entrainanl,  il  o:ât  M 
avec  elle  des  quantités  variables  (quelques  ceolii-mes)  de  cèrid 
Mais  sous  celte  forme,  le  phosphate  de  thorium  est  un  corps  eil 
mement  volumineux  qui  ne  peut  être  que  dinicilom^nt  flitré  et  Is 
n  faut  donc,  apr^s  addition  d'ucide  phosphoriijue,  évaporer  lelo 
soit  au  bain-marie,  soit  même  à  teu  nu,  jusqu'à  consistance  pâteut 
on  reprend  par  CIH  dilué  dans  7  à  8  fois  son  volume  d'eau, 
lavage  du  précipité  est  alors  des  plus  facUes  et  la  liqueur  llllpfte 
renferme  plus  trace  de  thorine.  Pour  constater  l'absence  de  Ulfal 
rine.  il  futlail  un  réactif  capable  d'en  déceler  même  de  trè:.  falU 
quantités,  et  nous  l'avons  li'ouvé  dans  l'eau  oxygénée.  C'est 
que  nous  avons  pu  résoudre  non  seulement  le  problème  inverse' 
la  préparation  facile  d'un  thorium  exempt  de  cérium,  mais  eRogi 
cITcotuer  la  séparation  qiianlitalive  des  deux  corps. 

M.  Cléve  a  remarqué  depuis  longtemps  (1),  qu'en  ajouUot 
excès  d'eau  oxygénée  a  une  solution  de  sulfate  de  thorium,  on  ol 
tenait  un  précipité  blanc  volumineux  ayant  pour  composili 
Tli*0'SO'  (Th=;116).  Ce  composé  n'est  pas  complèiemi'Ot  irn 
lubie,  et  la  liqueur  Ultrée  donne,  avec  l'ammoniaque,  un  préàp 
plus  ou  moins  abondant.  Cela  tient  ïi  la  présence  d'acide  sulfiiriq 
libre  qui  se  forme  dans  la  réaction 

et  qui  tend  à  décomposer  le  peroxyde  formé.  Il  était  donc  très  pi 
bable  qu'en  employant  un  acide  moins  énergique,  ou  arriverait 
précipiter  complètement  la  thorine,  d'autant  plus  cgu'une  réactt 
tout  h  fuit  semblable  est  depuis  longtemps  connue  pour  le  cérin 

(t)  Bull,  Soe.  ebim.,  1885,  U  43,  p.  57. 
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On  sait,  en  eflet,  que  Tacétate  de  cériiim  est  coinplèteinent  préci- 
pité par  Teau  oxygénée  h  l*état  de  peroxyde. 

L'expérience  a  pleinement  conllnné  cette  prévision  ;  reaii  oxy- 
^'énée  pn'^cipite  intégralement  la  thorine  lorsqu'elle  est  à  l'état  de 
chlorure,  et  surtout  de  nitrate  neutre.  L*aiialogie  entre  le  thorium 
et  le  cériuni  apparnit  ici  d*une  façon  frappante.  Tous  deux  donnent, 
par  Taction  de  Teau  oxygénée,  des  peroxydes  en  liipieur  acide,  et 
la  <lilTérence  ne  porte  que  sur  la  stabilité  relative  de  ces  peroxydes, 
l'clui  du  eérium  se  décomposant  instantanément  en  présence  de 
l'acide  nitrique  ou  chlorhydrique.  C'est  sur  cette  stabilité  très  iné- 
;rale  des  deux  peroxyiles  que  nous  avons  essayé  de  fonder  une 
inéthofie  de  séparation.  Théoriquement,  les  choses  se  présentent 
«l'une  faron  trt^  simple.  Si,  à  un  mélange  iVurrUite  de  Th,  O,  La, 
hi,  Vl,  on  ajoute  de  Teau  oxygénée  en  excès,  le  thorium  et  le 
l'érium  seuls  se  précipitent;  le  mélange   77;+^-'''*  transformé  en 
nitrate  et  traité  à  nouveau  par  Teau  oxygénée,  donne  un  précipité 
lui  a  pour  composition Th^O"^. Az*0'  il),  le  eérium  restant  en  solu- 
tion. Mais  en  matière  de  terres  rares,  il  faut  se  métier  des  conclu- 
rions, en  apparence  les  plus  légitimes;  des  circonstances  secon- 
•iHires  interviennent  le  plus  souvent  qui  créent  entre  la  théorie  et 
l'application  un  véritable  abime. 

L'acétate  de  peroxyde  de  thorium  est  un  corps  tellement  gélati- 
neux ipi'il  est  impossible  de  le  tUtrer,  plus  inipossible  encon*  de  le 
lavfT.  Kn  second  lieu,  la  précipitation  m  liqu(;ur  acéticpie  par 
H-0*  entraille,  en  même  temps  qur  le  thorium  et  h»  eérium,  une 
'•'Haine  quantité  «les  autres  terres.  Otte  (pianlité  diminue,  il  est 
vrrfi.dt*  plus  en  plus,  à  mesure  que  la  liqueur  renlerm*'  phistl'acide 
Hvtique  libn*,  mais  la  solubilité  du  eérium  aug[n«Miti*  en  méine 
'••inps  et  Ton  perd  en  quantité  ce  qu'on  gagne  en  piu'elé. 

In  [diénoinène  analogue  se  produit  lorsqu'on  erfsayi»  de  séparer 
!•-*  lliorium  du  eérium  en  liqui»ur  nitrique.  Le  précipité  du  peroxyde 
i«*  thorium.  <p.ii  devrait  éliv  absolument  blanc,  est  toujours  ph^: 
•■1  moins  jaune,  et  d'autant  plusi{ue  la  quantité  de  eérium  est  plus 
crawle  dans  le  mélange.  Lorsque  ci'tle  <[uaiitilé  est  très  faible, 
loute  la  thorine  n'est  pas  précipitée;  il  en  n.'sle  une  tpiantité,  très 
P'Hite  il  est  vrai,  avec  le  eérium  «lemeuri*  en  solution.  Senleinenl 
ioi,  ce  double  entraînement  qui,  au  pnMnier  abonl  parait  très  défa- 
vorable, constitue  en  n'silité  une  cireonsianee  des  plus  avanla- 
;'euses.  Tant  qu'il  reste  des  traces  de  thorine  mélangées  au  eériiuu. 


t.  L'aDalyst.'  nous  a  donné  0  0,  calcul-  :  Tbi'^,  i<N);  n,  9. «H»;  A/'u\  20.  V)  — 
tr'Uv.  :  Tb'o,  100;  O,  y.13;  A7.*t.)*,  iû.r». 


l'eau  oxj-génée  prcxlairB,  Huis  La  solution  des  uitniles, 
fadlenienl  visible,  grâce  à  son  gmnil  vglume  ;  tant  que  Ir  llMHii 
eoaUent,  si  pou  que  ce  soit,  de  céraiin,  la  iiqueur  nitnk'  du  prit 
jiHé  donner»,  {»sr  Tnildilion  de  l'a  m  mon  î  ai]  ue,  ilt»  tloc^ns  ja 
La  rC-artion  eâl  lellemeni  sensible,  qu'un  0,1  U/Û  île  Ihoriiiin 
le  cértuin  ou   de  cérium  dnnâ  le  Ltiohuin,  peut  ^-tre  fnoleRM 
reconnu  el  recueilli  sur  le  liltre. 

Noua  âummeâ  donc  ainsi  en  possession  d'un  réactif  (jui  peaae 
non  seulement  de  recunnailro  la  présence  de  très  Faibles  quanlib 
de  l'une  des  terres  dans  la  solution  de  l'autre,  mais  encore  do  li 
avoir  toutes  les  deux  parfaitement  pures. 

Paritîealion  du  eèriuia.  —  G^néralemenl  le  cérium  ne  rcafen 
que  de  faible?  qitantilî's  de  tliurine.  On  ajoute  dong  ce  i:a3  k 
solution  des  nilrat*^  qu'on  a  évaporée  à  sec  ou  neutralisée  pi 
l'ammoniaque,  de  façon  à  la  rendre  aussi  neutre  que  jioâsible,  i 
l'eau  oxy^née  et  l'on  chauffe  pendant  tpielques  minutos  à  l'Abni 
tion.  Une  prbe  d'essai  Hltrée,  additionnée  de  son  volametT^i 
oxygénée  et  diaulTée  à  nouveau,  ne  doit  plus  donner  de  préeipjl 
Le  précipité  Jaune,  eous  forme  de  flocons  volumineux,  ne  doit  {M 
élre  confondu  avec  le  touche  blanchâtre  qu'on  obtient  par  1' 
de  l'eau  oxygénée  à  chaud  sur  le  cérium  pur,  ce  louche  proviOË 
de  l'acide  phosphorique  que  l'eau  oxygénée  du  commerce  l'onlia 
loujourâ  et  qui  donne  un  phosphate  cireux  insoluble,  à  chaud  sot 
lout.  Le  cérium  ainsi  traité,  ne  e-ontient  plus  traces  de  thorium. 
Im  quantité  de  thorium  mélangé  au  cérium  était  un  ]>eu 
rabte  —  15  à  âO  0,'0,  par  exein|ilc,  il  serait  plus  avantageux 
l'enlever  au  préalable  par  le  carbonate  d'ammoniaque  addillDin 
d'ammoniaque  caustique,  La  thorine  s'y  dissout  très  aisémM 
n'entrnînanl  que  qtielqueâ  centièmes  de  cërium.  Après  un  M 
traitement,  l^*  cérium  resté  insoluble,  w  contient  plus  que  5  à  6^ 
do  TbO;  on  neutralise  parAzO'H  et  l'on  précipite  par  H'O'.  " 
qui  vient  d'être  dit  pour  le  cérium,  s'applique  aussi  k  tu  nélitH 
qui  contiendrait  tontes  les  terres  de  la  cérite  et  de  l'j-ltria. 

Piirillcalioti  de  la  thorine.  —  Ici  c'est  le  cas  inverse  qui  se  pi 
duil;  la  'bonne  est  presque  toujours  accompagnée   de 
(jusntités  de  terres  étrangères  Oâ  0/0  environ  dans  la  monaztl 

La  marche  à  suivre  dépend  de  ce  que  l'on  se  propose  de  fait 
Si  l'on  veut  (ixtraire  la  totalité  de  la  thorine  existant  dans  le  n 
lange,  le  mieux  est  de  traiter  de  suite  la  solution  des  nitrates  par  l'a 
oxygénée  (Il  en  faut  10  à  lô  ce.  en  la  supposant  à  10  volumes  pi 
grammo  do  ThOj.  La  thorine  ainsi  précipitée,  est  très  impur* 
blanche  d'abord,  elle  jaunit  rapidement  et  peut  même  prendre 
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ouleur  orangée  foncée.  Pour  la  purifier,  il  faut  la  rcdissoudro  ù 
ihaud  dans  Tacide  nitrique,  évaporera  sec  et  reprocipitcr  pari  1^0^. 
Slle  est  alors  à  peu  de  chose  près  pure  ;  pourtant  elle  donne  en- 
core un  manchon  légèrement  incandescent,  comparable  à  un  nu)- 
ange  renfermant  0,1  à  0,2  0/0  de  cérium.  Une  troisième  précipi 
lation  la  rend  rigoureusement  pure.  Cette  pureté  se  rcfcoiniait  tris 
facilement;  la  liqueur  séparée  du  peroxyde  ne  donne  plus  Ii* 
moindre  précipité  par  Tammoniaque.  En  Tiibsence  de  ccriuni,  la 
précipitation  de  la  tljorine  par  Tcau  oxygénée  est,  en  aïîvi,  totale. 
Si  Ton  tient  à  opérer  rapidement,  il  vaut  mieux  épuiser  diMix  ou 
trois  fois  les  nitrates  par  une  solution  de  carbonate  neutre  (ranuno- 
niaipie.  I^  solution  évaporée  à  sec  n'exige  plus  (pie  deux  traite- 
ments par  IPO*  pour  donner  une  thorine  sans  aucune  trace  d'in- 
randescence. 

il  importe  de  remarquer  que  les  impuretés  qui  existent  dans 
l'eau  oxygénée  commerciale,  et  spécialement  les  acides  phos])huri- 
que  et  sulfuri({ue  s'accumulent  dans  le  piToxyde  de  tboiium.  11 
Tant  donc,  ou  bien  distiller  Teau  oxygénée  ([u'on  emploie,  ce  ((ui  ne 
présente  pas  de  difficulté  depuis  Us  recherches  de  M.  Hanrio  (i), 
ou  bien  purifier  le  thorium.  Cette  purification  n*est  pas  aussi  facilt' 
qu'on  pourrait  le  croire.  Le  mieux  est  do  le  dissoudre  dans  («IFf  rt 
«ielt^  précipiter  par  Tacide  oxalique  en  liqueur  fortement  i\r'u\r.  On 
•  iilève  ainsi  la  majeure  partie  de  l'acide  pliosphori»pi(\  in.us  ii«mi 
raridc  sulfuri({ue.  L'oxalate  de  thoriuin  a  rinconvrniiiit  d'rtn- 
<.'<jm{i!êtement  insoluble  dans  Tacide  nitritpie  bouillant,  cr  (jui  Ir 
'Ji-stingiie  des  oxalates  de  toutes  les  autres  terres  ran.»>;  m  re- 
vanche, lorsqu'il  n'a  pas  été  préalablement  chaulVé,  il  est  iiistan- 
tH[iément  décomposé  à  froid  par  la  soude  ou  la  potasse,  caniclère 
'|iii  lui  est  également  propre.  L'hydroxydi.*  ainsi  obtenu,  ur  ivn- 
l'-rine  plus  trace  d'acide  sulturique.  Pour  le  débarrassiT  de  Tncide 
pli'jsphorique  qu'il  contient  encore,  on  le  rcdissout  dansClIl,  on 
\'.'  reprécipite  par  Tacid*?  oxalique  et  on  déconqiosi»  Trixalalr^  par 
la  >oude. 

L'hydroxyde  contient  ainsi  de  notables  quantités  d'alcali  dont  il 
est  inqtossible  de  le  débarrasser  par  le  lavage.  11  faut  le  redissout  Ire 
dans  CIH  et  le  précipiter  par  l'ammoniaque.  Un  semblable  bydro- 
xyde  doit  être,  après  forte  calcinalion,  parl'aiteinent  blnur,  comme 
1h  thorine  obtenue  par  calcinalion  do  l'oxalate,  du  nitrate  ou  ilu 
^^ilIate.  On  n'atteint  que  dinicilement  ce  dej^^ré  de  pureté,  car  les 
l'ius  faibles  traces  d'impuretés  contenues  dans  U»s  réactifs  eni- 

i)  liulL  Soc.  chim.^  nouv.  i^t.rii.',  I.  43,  p.  itj8;  IH^T». 


ployés,  donnent  à  l'hydrosyde  calciné,  cette  couletir  grûfilnS 
jaunâtre  qu'on  trouve  signalée  ilans  tous  les  ouvrages  cUfifiifiifl 

Dosaijo  lia  cériam  en  présence  des  autres  terres  rares.  —  U 
procédés  que  nous  nvons  fnit  connaître  perniettenl  de  séptl 
iguanlitmi veinent  le  cériuin,  avec  une  exactitude  bien  RUpérieiM 
colles  que  donnent  tous  le&  procédés  noludlemeiit  connus.  Ile  M 
de  plus  l'avanluge  de  n'exiger  ipi'une  faible  quantité  do  maliènfl 

Dosage  en  présence  du  lanthane,  du  didyme  et  des  I«rr«jfl 
Pytlria.  —  Si  le  mélange  des  oxydes  provenant  <ls  In  cidtntuiH 
des  oxalates  n'était  pas  ou  n'était  que  partiellement  solulile  éfl 
l'acide  nitritjue,  —  ce  iiui  indique  qu'il  contient  plus  de  50  O/Ol 
cérium  —  on  le  dissout  lacîlement  en  ajoutant  ji  l'acide  nitrûM 
par  petites  portions,  de  l'eau  oxygénée.  Il  y  a  dégagemont  d'qM 
gène  et  réduction  de  l'oxyde  cérosocérique.  A  la  liqueur  Hrim 
plus  ou  moins  violette,  on  ajoute  de  l'eau  oxygéui'e  tlO  rc  M 
gramme  d'oxyde),  puis  de  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  sIcaliflH 
et  Ton  Tait  bouillir  pour  iranrormer  le  précipité  brun  en  hydratow 
rosocérique  jaune  clair.  La  transformation  est  complète  lorsqin 
n'y  a  plus  de  dégagement  d'oxygène.  On  filtre  et  on  lave  pofl 
enlever  le  nitrate  d'ammoniaque  qui  générait  la  réaction  ultérieuil 
On  sèche  &  110°  et  l'on  délactic  le  précipité  du  filtreaussî  bien» 
possible:  le  filtre  est  incinéré  et  calciné,  le  résidu  traité  à  cbd 
par  quelques  gouttes  de  Ai^O'H  et  H*0*  est  évaporé  à  soc.  On  m 
prend  par  un  (leu  d'eau  et  on  ajoute  la  solution  h  la  masse  priflH 
pale  du  précipité  qu'on  dissout  à  chaud  dans  AzO>H.  La  solutil 
est  évaporée  k  sirop,  reprise  par  quelques  centimètres  cubes  d'tl 
et  évaporée  de  nouveau.  Far  le  refroidissement,  on  obtient  la 
masse  vitreuse  de  couleur  jaune  foncé;  on  la  dissout  dans  100  m 
d'une  solution  de  AzO'AzH*  à  5  Û/0  et  l'on  chauffe  vers  TdrM 
liqueur  jaune  commence  à  se  troubler;  il  se  forme  un  préoin 
blanc  juuntttre  et  la  réaction  est  terminée  lorsque  la  liqueur  aq 
nageante  a  pris  la  teinte  violette  des  sels  de  didyine.  On  Olm.  A 
lave  le  précipité  avec  une  solution  de  AxO^AzH*  à  5  0/Ù  etToncM 
cioc.  Un  obtient  ainsi  75  à  85  0/0  du  cérium  existant  dans  le  lôl 
lange  à  l'étal  tout  à  lait  pur.  La  liqueur  tUlni'e  est  précipitée  m 
l'oxalate  d'ammoniaque  dont  il  ne  faut  pas  employer  un  grtll 
excès,  les  oxalates  de  Ce,  La,  Ui.coiUrairemeiil  à  l'opinion counuq 
y  étant  un  peu  solubles.  On  rend  lu  liqueur  alcaline  par  quelqvi 
gouttes  d'ammoniaque.  Les  oxalates  ijui  n'ont  pas  besoin  d'SÊ 
lavés  sont  calcinés  ;  cette  fois  ils  sont  dans  tous  les  cas  soIiihJ 
dons  .4x0^8.  On  recommence  l'opération  précédente  et  l'on  obtid 
oinsi  encore  quelques  centièmes  de  cérium  pur.  La  liqueur  fi]H 
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eontîent  le  reste  du  cérium  et  la  totalité  des  autres  terres  ;  on  les 

transforme  de  nouveau  en  oxalates,  qu*on  calcine.  On  dissout  dans 

AzO'H,  on  Qjoute  quelques  gouttes  d*oau  oxygénée  pour  réduire  le 

cérium,  OD  évapore  à  sec.  La  solution  des  nitrates  est  additionnée 

d*acétate  de  soude  et  précipitée  par  un  grand  excès  d'eau  oxygénée 

(10  ce.  d*eau  environ).  On  chaufîé  très  légèrement  pour  hâter  le 

dépôt  du  précipité  qui  contient  tout  le  cérium  en  même  temps 

qu'une  petite  quantité  des  autres  terres.  On  lave  avec  do  Teau  à 

laquelle  on  ajoute  quelques  gouttes  de  H'O*.  La  liqueur  flltrëe  est 

précipitée  soit  par  Toxalate  d'ammoniaque,  soit  par  l'ammoniaque. 

Les  chiffres  suivants  montrent  le  degré  d'exactitude  de  ce  procédé. 

On  a  pris  1.2420  d'un  mélange  synthétique  renfermant  0.3718  de 

CeKH  et  0.8702  des  autres  terres  telles  qu'elles  se  trouvent  dans 

la  monazite  après  élimination  de  la  thorine  et  du  cérium. 

1«  précipitation 0,3160  Ce^O*  pur. 

2«  —  0,0175        — 

3«  —  0,0485  Ge^O*  +  LaO,DiO  entraînés. 

0,3820 

On  a  donc  trouvé  le  cérium  avec  une  surcharge  de  2.68  0/0  due 
t  Tectrainement  des  autres  terres  dans  la  précipitation  par  H*0* 
ea  liqueur  acétique. 

Dosage  en  présence  de  la  thorine.  —  Il  faut  que  le  mélange  soit 
à  l'état  de  nitrate.  On  dissout  donc  les  oxalates  dans  AzO'^H,  quoi- 
que loxalate  de  thorium  pur  y  soit  insoluble,  la  solution  se  fait 
sans  difficulté  lorsque  le  mélange  contient  50  0/0  de  cérium.  Si  la 
proportion  de  thorine  est  plus  grande,  on  décompose  les  oxalates 
par  la  soude  ;  en  présence  d'un  cxcrs  de  ThO,  Toxalale  de  cérium, 
1res  JinU'ilenieiit  anai|unble  par  lui-même,  se  décompose  très  rapi- 
dement H  Iroid.  La  solution  des  nitrates,  (|ui  ne  doit  pas  contenir 
beaucoup  plus  de  0.5  d'oxydes  surtout  lorstpie  la  thoriu(*  domine, 
e>t  évaporée  à  sec  ou  neutralisée  par  rauiiuo[iia({ue,  lo  résidu  dis- 
sous dans  l'eau,  la  solution  additionnée  de  10  ce.  d'eau  oxygénée 
distillfje  ik  10  volumes)  et  chauffée  quelques  instants  vers  60".  I^e 
précipité  extrêmement  volumineux  est  recueilli  sur  le  filtre  et  lavé 
juàqu*è  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  précipitent  plus  par  ramnio- 
oiaque.  Il  contient  à  quelques  millièmes  près,  toute  la  thorine,  la 
liqueur  filtrée  contient  le  cérium  h  quelques  centièmes  près. 

11  faut  donc  traiter  une  seconde  fois  les  deux  fractions.  Pour  cela, 
ou  précipite  le  cérium  par  Tammoniaipie,  on  dissout  le  précipité 
sur  le  filtre  même  en  repassant  plusieurs  fois  ([ueUiuos  ee.  vVe 
SPC  cMMM.,  S'siR.,  T.  xix,  i8d8.  —  MéiDoiros.  VS 


AzO^H  faible  qu'on  a  préalnblement  chaufTé.  On  évapore  la  9 
à  sec  et  l'on  truite  comme  préeédemmenl  par  HK)*.  L»  i»eliU 
tué  de  thorine  ainsi  obtenue  est  ajoutée  au  premier  précip 
cérium  qui  se  trouve  dans  la  liqueur  est  cette  Tois  loul  à  fait 
peut  être  précipité  par  l'ammoniaque  calciné  et  pesé  à  l'état dei 

(  second  traitement  du  peroxyde  do  thorii 

e  précipité  ne  peut  pas  être  dissous  sur  le  Qltre  car  lo  d^ 
it  d'oxygène  provoque  la  projection  de  la  solution  soua 
['imperceptibles  gouttelettes  et  occasionne  ainsi  des  perleaj 
jbles.  On  l'enlève  to  mieux  possible  du  filtre  ovec  une  bag 
Srerre,  ce  qui  est  facile  grâce  à  la  consistance  gélatineuse 
'  cipité  et  on  le  dissoul  dans  2  ce.  rie  QH  auquel  on  ajouta 
d'eau  et  1  gr.  de  lAzH*  ;  la  réduction  est  instantanée.  Go  fait 
la  solution  sur  le  lillre  pour  dissoudre  ce  qui  y  adbêrL-  encoi 
lave  rapidement  le  filtre  et  on  précipite  la  solution  par  1' 
niaque.  L'hydroxyde  est  recueilli  sur  le  même  llltre,  dissoiu 
AzO^H  et  la  solution  neutralisée  par  l'ammoniaque  est  précîpjl 
H*0*.  Les  mêmes  filtres  servent  pour  toutes  les  opératioi 
pour  l'oxyde  de  cérium,  l'autre  pour  la  thorine. 

Le  peroxyde  de  thorium  deux  fois  précipité  par  l'eau 
ne  contient  plus  que  des  quantités  insigniHantes  deoérïum  ( 
environ)  ;  on  peut  donc  s'en  iGnir  là  dans  les  analyses  qui  a' 
pas  une  extrême  précision.  Maibeureusement,  lo  oc 
Th*0''Az*0^  qu'on  recueille  ne  peut  pas  être  calciné  ;  il  ii 
très  fortement  à  une  température  assez  élevée,  se  transfoi 
une  poudre  impalpable  qui  est  entraînée  hors  du  creuset, 
occasionne  des  pertes  s'élevant  parfois  à  10  0/0. 

Il  est  indispensable  de  le  réduire  une  fois  encore  pfir  lo  i 
CIH  -\-  lAzH*,  de  le  pr^cipiler  par  l'ammoniaque  et  de  le 
à  l'état  d'hydroxyde.  Toutes  ces  opérations,  qui  paraisse 
longues,  n'exigent  en  réalité  pas  beaucoup  de  temps,  grAas 
circonstance  que  la  plupart  des  (irécipités  n'ont  besoin 
lavage  puisqu'on  n'introduit  aucune  substance  qui  no  puii 
éliminée  par  la  calcination.  Voici  quelques  exemples  qui  n 
que  la  méthode  donne  des  résultats  très  saLisfaisanls  : 

Prl).  Trauté. 

1  ThO 0,3U10  0,36&& 

O>0» O.Wai  0,04» 

3  TliU 0,aCi5  0,3610 

CeKf 0.03H  ( 

UO+ViO O.OUoi 


0.0$^ 
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Dans  leB  deux  analyses  suivantes,  le  cérium  n*a  été  précipité 
iu*une  seule  fois  et  contient  par  conséquent  un  peu  de  thorine  : 

Pris.  Troaré. 

8  TbO 0,0508  0,0475 

CeH)* 0,9485  0,9515 

4  ThO 0,36TJ  0,3651 

CeH)* 0,0207  0,0288 

M.  Dennis  (1)  a  proposé,  pour  la  séparation  du  thorium  et  du 
cérium,  lue  réaction  très  intéressante.  Il  précipite  la  solution  neutre 
des  azotates  par  le  sel  potassique  de  Tacide  azothydrique,  et  fait 
bouillir  la  liqueur  pendant  quelques  instants. 

La  thorine  se  précipite  ainsi  en  effet  intégralement  à  Tétat  d'hy- 
droxyde  qui  peut  être  immédiatement  calciné. 

L'inconvénient  de  ce  procédé,  aussi  simple  qu'élégant,  est  pré- 
cisément la  précipitation  totale  de  la  thorine,  car  cette  thorine 
entraîne  avec  elle  des  quantités  de  cérium,  que  les  précipitations 
ultérieures  ne  peuvent  pas  lui  enlever.  II  est  facile  de  s*en  assurer 
en  traitant  par  Az^K  une  de  ces  «  liqueurs  éclairantes  »  employées 
pour  la  fabrication  des  manchons  Auer,  et  qui  contiennent  1  à 
1.5  0/0  de  cérium. 

On  précipite  ainsi  tout,  et  la  liqueur  srparée  du  pn^^cipité  ne  ren- 
ierme  pas  de  cérium.  Four  comparer  les  deux  procédés,  nous 
IVOQS  pris  un  mélange  synthétique  renferinaiit  0.01)5:2  de  TliO  et 
0.0927  de  CeO. 

Après  précipitation  par  Az^K,  on  a  trouvé  dans  la  liqueur  filtrée 
0.0896  de  CeO  exempt  de  thorium. 

La  thorine  a  été  redissoute  dans  AzO''H  et  précipitée  par  Teau 
oxygénée  ;  la  liqueur  filtrée  a  donné  0,0028  CeO. 

La  thorine  avait  donc  entraîné  S.^H  0/0  dt^  cérium  que  Teau 
oxygénée  a  permis  de  retrouver.  Le  procédé  (jue  nous  propo- 
sons est  par  conséquent  beaucoup  plus  précis  (|ue  celui  de 
H.  Dennis. 

I*  54.  —  Sar  les  terres  yttriques  contennes  dans  les  sables 
monazités;  par  MM.  P.  SCHUTZENBERGER  et  0.  BOU- 
DOUARD. 

Depuis  trois  années,  je  poursuis  un  travail  sur  les  terres  de 

l'jllria.  J'ai  commencé  cette  étude  sous  la  direction  de  mon  regretté 

'•  mailre,  P.  Schiitzenberger,  qui,  devant  la  diriiculté  de  la  question, 

1)  ZtU.  êOMl.  Cb.,  1997,  t.  13,  p.  éii. 


ne  tarda  pas  à  y  eoUaborer  lui-même  (1).  Ce  sonl  les  réaultalsj 
nous  avons  obtenus  qui  font  l'objet  de  ce  mémoire. 

Nous  désignons,  sous  le  nom  de  terres  ytlriqacs,  loul 
terres  lionnanl  des  suir&tfs  doiibleii  de  iiotBâsluai  Botubleâ 
une  solution  saturée  de  sulfato  alcalin,  mais  précipitant  par  1' 
r  oxalique  et  l'oxalate  d'ammoniaque,  ce  dernier  réactif  a'él 
BAmptoyé  en  excès.  La  teneur  des  sables  monazitf^s  que  nouB 
i  notre  disposition  éluît  malheureusement  assez  faible,  ce  qui 
B  obligé  à  attaquer  plusieurs  kilogrammes  de  minerai  pour  ol 
une  quantité  d'oxydes  suffisante. 

Extratiioii  des  terres  yttriques.  —  Les  eaux-mères  des 
doubles  sont  précipitées  à  chaud  par  la  potasse;  après  un  lav 
l'eau  chaude,  les  oxydes  sont  dissous  dans  l'acide  nitriquo  Ot 
précipités  par  l'ammoniaque.  Après  un  nouveau  Iavag«,  les  o: 
sont  de  nouveau  dissous  dans  l'acide  nitrique  et  précipités 
l'iimmoniaque;  ce  traitement  est  recommencé  ù  plusieurs  rep! 
pour  éliminer  d'une  façon  absolue  toute  trace  d'alcali;  cette  | 
caution  est  indispensable  pour  pouvoir  certifier  l'exactitude 
nombres  obtenus  lors  de  la  calcination  des  sulfates. 

Enfin  de  compte,  les  oxydes  sont  dissous  dans  l'acide  nitri 
et  précipités  par  l'acide  oxalique  ;  l'oxalate  est  lavé  par  dècanl 
et  flltration,  puis  séché  et  calciné  pour  obtenir  l'oxyde,  qui  se] 
sente  sous  forme  d'une  poudre  jaunâtre,  très  soluble  dans  les  aa 
minéraux. 

Méthode  des  crislaïtisatious  Iractionaées. 

Les  oxydes  yltriques  sont  dissous  dans  l'acide  nitrique,  ( 
nitrate  est  transformé  en  sulfate.  Le  sulfate  est  légèrement  c 
de  manière  à  éliminer  l'excès  d'acide  sulfurique;  après  déshj 
tation  et  refroidissement,  il  est  repris  par  l'eau  froide.  La  soll 
obtenue  est  chaufTée  au  bain-marie  :  il  se  dépose  des  croûtesl 
tallines  rosées  que  l'on  recueille.  Lorsqu'il  y  a  un  dép4l  suflla 
r  eau-mère  est  décantée  et  mise  de  nouveau  à  évaporer  ;od  oonti 
ainsi  de  proche  en  proche,  et  on  obtient  une  série  de  cristallisai 
fractionnées  qui  sont  successivement  analysées  : 

Pretiiièro  crisl aJIis iilion. 

j.       [     . .  ,,        S  Sulfule  hyJi-alo  uuipIoyiS.  4,y88l  i 

""■'""  ■"■(  Sulfate  anhyiire  obluriu..  3,8931  ) 

„  .,      ,  Sulfiile  nnhïarei'mnldyû.  1,8818  1 

'""■^"^"'"«"^■■i  Oxyde  oblonu !.....  û,tn»  j 

(Il  CmapU»  renda»,  t.  t33,  p,  l>97:  I.  133,  p.  781. 
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Deuxième  crîslollisatioa. 

»      j       ■-.       i  Sulfate  liydraté  employé.  5,1ffi4  )      „,  „  „, 

EMDdecnst loir.       ».  j       J  i  /w^is  i      *l-927o 

(  Sulrale  anhydre  oblenu..  4,0015)  '" 

_  .,       .  (  Sulhle«Qhydi-p emploi I?.  i,9S61  )     ,„  _ 

Poida  atomiqoB.]  ^     ,      . .  .  ««i  (     105,T5 

^      (  Oxyde  obtenu i  ,0374  )  ' 

Troiaiènt»  crislallisalion. 

^      ^       .  .        i  Sulfole  hydraté  employé.  10,4708  )     ..Ma' 

I  Sulfate  anhydre  obtenu..  8,1739] 

„  .,      ,     .        I  Sulfote  anhydre  employé.  1,1912)     ...  ^ 

Po.d.  .lonuT"-!  oxyd.  ob...u .....  0,98661    ™'« 

Quatrième  cristallisation. 

_.       ,        .  .        (  Sulfate  hydraté  employé.  "1,9209  1      .,  _,  ., 

Eau  de  enat 1  „  „  .       .    ,       ,  ;  =  jnnn  i     ".~\  7o 

(  Sulfate  anhydre  obtenu..  6,1999) 

„.,       .      .         I  Sulfate  anhydre  employé.  2,0310»     ,.-  - 

P°"^*'<""1"M  Oxyde  obtenu ! LOMt)    ^«''» 

Cio^ni'éme  oristatlisatioa. 

_  . ,       .      .         (Sulfate  anhydre  employé.  1,4986)     ,„  - 

Poids  atomiinie.I  ~      ,      .  .  n  ~n..  I     100,5 

^      l  Oxyde  obtenu 0,1593  )  ' 

Les  trois  premières  cristallisations  (105,9;  105,75;  104,6)  ont  été 
réunies  et  ont  subi  un  nouveau  fractionnement  en  quatre  parties 
ini  ont  donné  : 

Première  crisInUfiilion. 

...        .  ,        i  Sulfate  hydraté  employi-.  6,4190  )      „,  ^.  „, 

F-Bu  de  cnsl {  „  „  .        .     ,        ,  '  =  «m-         21. «O7,, 

(  Sulfate  anhydre  obtenu..  5,Ol9i)  ) 

,^  . ,      ,      .         1  Sulfate  nahydie  .'niployi'-.  1 ,9100  i     ,.,  „ 

Punis  alomique.]  „     ^      ,,  n\in.,i  1     '06,3 

^      (  Oxyde  oMenii 0,9910  ) 

Deuxième  eristalltsiilion. 

„       .       .  ,        i  Sulfate  hydralé  employé.  9,9«15  )      o.  oo  0; 

^"•^^'^^'-'-isulfateo^hydreoblcnu..  7.T907  i      '^■^''^'- 

Poids  atomique,    ^-■ff-'»'''^'-" >-  '  ^j^^  j     t05,2 

^      (  Oxyde  obtenu 0,9fti3  ) 

Troisième  cris  ta  IlifO  tioii . 

„      ^       .  .        l  Sulfate  hydmli!  employé.  3, 1220  )      „  ^  a, 

^^""«■^"«'-■îsulfateanhydroobU;,..  t.H9n|       --■^'' 

„  .j  .1  Sulfate  anhydri'  employé.  1,««97  )     ,.,  , 

'^'"'''""«""l"*^!  Oxyde  obtenu 0,0619  1     *°''' 

Qualriiiae  crintallisnl ion . 

P»j     .      ■         I  Sulfate  anhydre  emploii.  0,9011  j     ,^  , 

P.«l.  ..om.que.l  ^yj^  „y^„„ 0.4598  1     '"*'* 
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Ces  deux  séries  de  résultats  montrent,  d*une  façon  manifei 
que  l'on  est  en  présence,  non  pas  d'une  seule  terre,  mais  d 
mélange  de  terres  :  les  variations  des  nombres  obtenus  dans 
déterminations  des  poids  atomiques  le  prouvent  suffisamment. 

Nous  ne  donnerons,  dans  la  suite,  que  les  séries  de  résultat? 
nous  ont  paru  les  plus  intéressants. 

Les  sulfates  ayant  donné  comme  poids  atomique  106,3  et  10 
ont  été  mélangés  et  soumis  à  une  nouvelle  cristallisation  fractionna 


Eau  de  crist .... 
Poids  atomique. 


Eau  de  crist... 


Poids  atomique 


Première  cristallisation» 

Sulfate  hydraté  employé.  4,54iâ 

Sulfate  anhydre  obtenu..  3,5519 

Sulfate  anhydre  employé.  2,0993 

Oxyde  obtenu 1 ,1067 

Deuxième  cristallisation. 

Sulfate  hydraté  employé,  8,2052 

Sulfate  anhydre  obtenu. %  6,4519 

Sulfate  anhydre  employé .  1 ,9510 

Oxyde  obtenu 1 ,0241 

Troisième  cristallisation. 


21. 'IQ 
109,25 


21. 80^ 
108,75 


Eau  de  crist. 


Sulfate  hydraté  employé.  10,8612 

Sulfate  anhydre  obtenu..  8,4847 

r.  .,       .      .         (  Sulfate  anhydre  employé.  2,1320 

Poids  atom,que.|  ^^^.^^  ^j^J^^ '^^'^^  ^'^^^^ 


-< 

^ 


«1.90' 
106,î 


Quatrième  cristallisation, 

_,  .,      ^      .         (  Sulfate  anhydre  employé.  1, 

Poids  atomique.]  ^      ,      , ,  -, 

^       (  Oxyde  obtenu 0, 


97,3 


Les  deux  premières  cristallisations  ayant  donné  109,25  et  108 
ont  été  réunies  et  soumises  à  un  nouveau  fractionnement  : 


Première  cristallisation. 


p       ,        .  (  Sulfate  hydraté  employé. 

'  "   f  Sulfate  anhydre  obtenu. . 

„  . ,       .      .         (  Sulfate  anhydre  employé. 
Poids  atomique.)  ^      ,      .. 

^       (  Oxyde  obtenu 


Deuxième  cristallisation. 

Sulfate  hydraté  employé. 
Sulfate  anhydre  obtenu.. 

_^.,      .  (  Sulfate  anhydre  employé. 

Poids  atomique.]  ^^      ,      i* 

^      (  Oxyde  obtenu • 


Eau  de  crist .... 


8,0642 
6,3244 
2,0611 
1.0849 


4,4826 
3,4953 
2,1441 
1,1107 


21.57' 
109,3 


22.01 
105,0 
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Le  sulfate  109,8,  à  son  tour,  a  été  fractionné  : 

Première  cristallisation. 

Fin  il^  orisl        i  ^"^^*^®  hydraté  employé.  4.4474  J  , 

,,  . ,       ,      .         (  Sulfate  anhydre  employé.  1,7942)     ...  « 

'""'"•'*"""»'•*■  î  Oxyde  obtenu ....  oieSlO  j    "*'» 

Deuxième  cristallisât  ion. 

^       ,       .  ,        (  Sulfa%i|||draté  employé.  3,4944  )      ^.  ^-  ., 

Eau  de  cri8t....<  ^  ,,  il^lW     •.,  f  :»  ^^^^  [      21.97  o/o 

(  SuIfate^Upre obtenu..  2,7266)  ^^ 

T>  .j      .  (  Sulfate  anhycre  employé.  1,4702)     -a-^  a 

Poids  atomique.]  ^.      .      ,.  a -^^on }    107,2 

^      (  Oxyde  obtenu 0,7680  )  ' 

I^  sulfate  97,S,  obtenu  dans  une  opération  précédente,  a  été  de 
ouveau  fractionné  : 

Première  cristallisation. 

Eau  de  cri«;t      "\  ^"'^^^®  ^'^^^^^^  employé.  2,9693  )      jj  33  o' 

*^^"  "^^""""^^-''-j  Sulfate  anhydre  obtenu..  2,3210)       ^^'^     « 

,,  . ,       ,  (  Sulfate  anhydre  employé.  2,3i92  )     ..-  „ 

'""''*  "'«""'''«'•î  Oxyde  obtenu lilS^l  j    *«>' ' 

w       Deuxième  cristallisation. 


Fii,^fr?rîtf        ISulfate  hydraté  employé.     1,5190  i      ^         ^^ 

Poids  alomioue  i  ^"*^***^  anhydre  employé.     1 ,1776 

1  oïds  atomique. I  ^^^.^^  ^^^^^^^^ ^^^.^^  j      y.i,y 

Dans  tout  ce  qui  précède,  le  procédé  consiste  essentiellement, 
Itant  donnée  une  solution  de  sulfates  yttriqucs,  à  séparer  des  quan- 
ités  à  peu  près  égales  de  sulfates,  et  à  analyser  ces  différentes 
wrtions.  Comme  le  montrent  les  résultats,  étant  parti  d'un  poids 
Uomique  moyen  égal  à  105,  on  arrive  à  une  série  de  nombres 
variant  de  93,9  à  111,3.  Dans  Tespérance  d'obtenir  des  séparations 
plus  nettes  et  plus  rapides,  on  a  alors  changé  de  mode  opératoire. 

Avant  une  solution  de  sulfates  yttriques,  on  lait  cristalliser 
jire>«|ue  en  totalité;  on  ne  laisse  qu'une  quantité  d'eaux-mères 
susceptibles  de  donner,  par  évaporation  à  sec,  1  ou  2  grammes  de 
sulfate  anhydre.  Les  premiers  cristaux  obtenus,  après  déshydrata- 
tion,sont  dissous  dans  Teau  froide,  et  la  solution  obtenue  est  traitée 
comme  il  vient  d'être  indiqué.  Celte  méthode  a  été  appliquée  à  des 
sulfates  qui  avaient  donné  à  Tanalyse,  comme  poids  atomique  du 
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métal  correspondant,  des  nombres  variant  entre  104,9  et  1064!;  i 
a  été  fait  dix  opérations  analogues  à  celle  décrite  plus  haut  : 

Premières  eaux-mères  résiduelles. 

Poids  atomiaue  (  ^"'^**®  anhydre  employé.    1 ,1065  J 
Koids  atomique. I  ^^^^^  ^^^^^ ^^^^  |      98.9 

Deuxièmes  eaux^mères  résiduelles, 

r>-.      4              (  Sulfate  anhydre  employé.    2,0725  )      ^  « 
Poids  atomique.)  ^     ■,     .,               ^   ^        /L^  }      09.8 
^      (Oxyde  obtenu 1,0520)         ' 

Troisièmes  eaux-mères  résiduelles. 

Poids  .tomique.|J""ï**ri''y^"""°p>°y*-  *'^i  101,6 

^      (  Oxyde  obtenu 0,5585)         ' 

Quatrièmes  eaux-^mères  résiduelles. 

D^j      4  ^-         (  Sulfate  anhydre  employé.     1,2987  )     .^  « 
Poids  atomique, )  ^     .     .,               ^    ^        Â  IH J  J    102.8 
^      (  Oxyde  obtenu 0,6865  )  ' 

Cinquièmes  eaux-mères  résiduelles. 

Poids  atomique.!  ^"'^ftfy^'^«"^P'^y^^    *'?*^  î    i08  8 
^      (Oxyde  obtenu 0,6285)  ' 

Sixièmes  eaux^mères  résiduelles. 

Poids  atomique.}  J"'^f"'»y**"'*""P>°y*-    O'®*!»  |    101.6 
^      (  Oxyde  obtenu 0,8175  )  * 

Septièmes  eaux^mères  résiduelles. 

Poids  atomique.!  ^"'^^^*/^*^y^'^«™P'^y^-     *'«®^  1    104  85 
^      (  Oxyde  obtenu 0,8768)  ' 

Huitièmes  eaux-mères  résiduelles. 

Poids  atomique.!  ^""'f"fy'^"«'"P'»y*-    *•»?»  |    104.5 
^      (  Oxyde  obtenu 1,0700)  ' 

Neuvièmes  eaux-mères  résiduelles. 

Poids  atomique.!  ^"•'f  "hydre employé.    1.6^  | 

^      (  Oxyde  obtenu 0,8603  )  ' 

Dixièmes  eaux-mères  résiduelles. 

Poids  atomique.!  ^"•'f'fy"^"«'»P>«y*-    *'^  j    109.1 
^      (  Oxyde  obtenu 0,9055)  ' 

Enfin  l'analyse  des  cristaux  correspondant  à  ces  dernières  eau: 
mères  conduit  au  résultat  suivant  : 

Poids  atomique.!  ^"'''"*«  «nhydre employé.    1,9118  ) 

^      (Oxyde  obtenu I,0n0)  ' 
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B«.  —  Les  oxydes  ayant  donné  des  poids  atomiques  variant  *de 
>2,8  à  104,5  ont  été  mélangés  et  transformés  en  sulfates.  Trois 
istallisations  successives  ont  été  faites  : 

B«(l). 

,.  . .      .      .        (  Sulfate  anhydre  employé.    8,2115)    jaa  a 
P*»'*"*<~««~i  Oxyde  obtenu ..!..    ùmo]    *^'* 

B.(2). 

„  . .      .              (  Sulfate  anhydre  employé.    2,8667)    .m.  ok. 
P'»"^"***»""'»"*!  Oxyde  obtenu ..:..    l,Vm\    *~'^ 

Ba(3). 

„  . .      .              (  Sulfate  anhydre  employé.    0,9084)      _.  - 
*^"*«"»'""I"»|  Oxyde  obtenu 0,A53l\     *'^ 

Al.  —  Les  oxydes  ayant  donné  les  poids  atomiques  variant  de 
99,7  à  102,8»  ont  été  traités  comme  Ba.  On  a  fait  cristalliser  les 
sulfates,  et  il  a  été  séparé  cinq  portions  qui  ont  donné  à  l'ana- 
lyse ; 

Aa(i). 

„  .,      ^               (  Sulfate  anhydre  employé.    2,3209)     .^  .^ 
Pcds  atomique. j^^^^^^^j^J^ P   >        ^;^^j    102,lo 

Aa(2). 

r»  .j      .      .         (  Sulfate  anhydre  employé.     2,4845)     .^^  _ 
Poids  atomique.]  ^     j     i*  tcnn.A    i02,T 

^      (  Oxyde  obtenu 1,2773)  ' 

A«(3). 

n  .,      .               (  Sulfate  anhydre  employé.     2,4267  J     .^.  ^ 
P'^"*^  "**»""*!"«•}  Oxyde  obtenu ..!..     1.2424  1    *«*'« 

A.  (4). 

r,  .,      ,      .        (  Sulfate  anhydre  employé.    2,3595)     .->«  a 
Poids  atomique.)  ^^y^^^j^^j;^ P;_     ^  I^OOÔ  j     ^^'^ 

A«  (5). 
-.  .,      .      .         (  Sulfate  anhydre  employé.     0,5456)      ^^  ^ 

Poids   atomique.'  ^       ,        ,       '  n  anaa  t        "6,0 

^      /  Oxyde  obtenu 0,2736)  ' 

D'après  ces  résultats,  nous  pouvions  prévoir  l'existence  d'une 
?rre  dont  le  poids  atomique  métal  correspondant  était  égal  au 
lombre  moyen  102  ;  les  trois  premiers  dépôts  représentent  la  presque 
otalité  des  sulfates  employés.  Admettant  cette  hypothèse,  la  for- 
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mulo  des  sulfates  hydratés  obtenus  lors  de  tous  ces  fractionne- 
ments, était  : 

(SO*)3M2,8H*0. 

Cette  formule  correspond  à  22,60/0  d'eau  de  cristallisation  ;rex- 
périence  a  toujours  donné  des  nombres  oscillant  autour  de  22  0/0. 

Toutefois,  si  nous  étions  là  en  présence  d^im  terme  fixe,  nous 
devions,  par  de  nouvelles  cristallisations  fractionnées,  ne  pas  avoir 
de  variations  sensibles  dans  la  valeur  du  poids  atomique  trouvé. 
Dans  ce  but,  Aa  (1),  A«t  (2)  et  Aa  (3)  furent  mélangés  et  soumis  à 
une  nouvelle  série  de  cristallisations.  Le  mélange  étant  désigné 
par  Aa  n""  2,  les  résultats  ont  été  les  suivants  : 

A«  n»  2  (1). 

n  ..      .  (  Sulfate  anhydre  employé.    3,0900  )    j/v-»  . 

P^^^^  ^'""^^^^'î  Oxyde  obteiu.....   .....     1,5912!    *«^'^ 

Aa  n«  2  (2). 

r»  .,      .      .         (  Sulfate  anhydre  employé.     2,5080)     .^,  _ 
Poids  alomique.JQ^y^^^j^^^^^ ^    ^      ^|^j     iOI.7 

Aa  n»  2  (3). 

j^  .,      .              (  Sulfate  anhydre  employé.     0,5350)      ^^  _ 
Poids  atomique]  ^     ,      . ,  fx^n^i-  i      98,7 

^       (  Oxyde  obtenu 0,2105)  ' 

Les  deux  premières  cristallisations  de  Aan*2(103,4  et  101,7i 
ont  été  réunies.  L*oxyde  obtenu  par  c^lcinatioti  au  rouge  blanc  des 
sulfates  a  été  dissous  dans  Tacide  nitrique  et  transformé  en  sul- 
fate :  ce  sulfate  a  été  amené  à  cristallisation;  on  en  a  fait  trois 
portions;  les  deux  dernières  seules  ont  été  analysées  : 

A«  n»  8  (2). 

-,  . ,      .               (  Sulfate  anhydre  employé.     0,6158)     ,,^  , 
Pouls  atomique.}  ^^y^^^j^^^;^ [     \        ^^3^3^}     100,4 

A«  n«  3  (8). 

r^  .j.      ,      .         (  Sulfate  anhydre  employé.    0,4170)      ^- 
P»'*'^'"""'»'!"''-!  Oxyde  obtenu .....    0,2090  f      ^'* 

Le  sulfate  Aa  n®  8  (1)  a  été  calciné,  et  l'oxyde  transformé  en  sul- 
fate; on  a  fait  cristalliser;  les  eaux-mères  seules,  désignées  par 
Aa  n*  4  (2),  ont  été  analysées  : 

A«  n«  4  (2). 

Poids  atomioue  i  ^"'^**®  anhydre  employé.     0,6726  )      ^  ^ 
Poids  atomique. I  ^^^^^  ^^^^^^ ^^^^  |      98,9 
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Aa  n*  4  (1)  a  été  traité  comme  Aa  n*  S  (1)  ;  on  a  obtenu  les  ré- 
ultats  saivants  : 

Aan«5(i). 

r,  . .      .      .        (  Solfate  anhydre  employé.     1,8865  )     ._  ^ 
Poids  atomique.]  ^x-  j     u*  ix  nneu^  l    108,5 

^      f  Oxyde  obtenu 0,9720)  ' 

A«  n«  5  (2). 

n  . ,      .      .        (  Sulfate  anhydre  employé.     i,0848  )      _  ^ 
P»"*****»""*»™-!  Oxyde  obtenu ....    oism  j      «»'« 

Aa  n*  5  (1)  a  subi  le  même  traitement  que  Aa  n*  S  (1)  et  Aa  n*  4  (1)  ; 
es  eaux-mères  seules  ont  été  analysées  : 

Ac  n«  6  (2). 

T.  . ,      .              (  Sulfate  anhydre  employé.    0,7585)      ^  . 
Poids  atomique. j^^y^^^j^^^^ ^    ^      ^^3^^^  j      97,5 

Aa  n»  6(1)  a  été  traité  comme  Aa  n»  8(1),  Aa  n»  4  (1)  et  Aa  n»  5(1)  ; 
il  a  été  fait  trois  cristallisations  qui  ont  donné  à  l'analyse  : 

Aan<»7(t). 

r»  .,      -      ,        (  Sulfate  anhydre  employé.     2,3485  )     .^.  ^ 
Po.dsatomique.JQ^^^^^j^J^^ ^    ^       ^'^^^j     104,8 

A«  n*>  1  (2). 

r,  .  t      4               (  Sulfate  anhydre  employé.     0,4479)      ^^  . 
Poids  atomique.]  ^      ,      , .  a  a-icn  [      08,1 

^      (  Oxyde  obtenu 0,2259  )  ' 

Aar  n»  7  m, 

r,  .j      ,      .         (  Sulfate  anhytlre  employé.     0,4:U9  )      «^  ne 
Poids  atomique.}  ^      i      i.  a  ai^-A  (      96,05 

^      (  Oxyde  obtenu 0,2160)  ' 

Aa  n**  7(1),  après  avoir  subi  un  traitement  analogue  à  celui  indi- 
cé plus  haut,  a  donné  : 

A«n»8(l). 

r.  . ,       ,      .         (  Sulfate  anhydre  employé.     3,9965)     .^.  ^_ 
P'"'*«"'»""'I"^-Î  Oxyde  obtenu .....    i,mô]    **^*'«^ 

A«  n«  8  (à). 

r>  -j      .      .         {  Sulfate  anhydre  employé.     1,2705)      ^^  n 
•^'»'*"**>""*I"*'|  Oxyde  oblem. .....    oisiBS        ^'^ 
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Enfin  Aa  n°  8{1),  apri-s  iV|ii;lttion  du  même  trnilemenl.  a  foiii 
deux  crislallisalions  : 

A»n-9(ll. 
âulfate  nnhydreemployi^.     3,1330  I 


Pouls  (itomique.    ,,      ,      ,     ' 
/  Uij'de  obtenu 


„  . ,      ,     .        l  bulfale  anhïdi'i 
l'oiils  fitoinique.J  „      ,      .  . 

^       f  Oxjde  ob  enu. 


A«n"9(2). 
Sulfale  anhydi-e  employé,     1,0105  I 
"  ■  .     0,5320) 


Dans  celte  dernière  série,  avant  d'opérer  une  cristallisation 
tionnée,  le  sulfate  était  toujours  calciné  :  on  pouvait  penser  que 
calcination  au  rouge  blanc  Tacililerait  la  séparation  des  terres 
eiïet,  les  siiirales  obtenus  après  dissolution  de  l'oxyde  dans  l'acii 
suH'urique,  pouvaient  présenter  des  diflérences  de  solubilité  pi 
marquées  et  permettre  ainsi  un  Tractionncment  plus  net  et  pi 
rapide. 

D'après  ces  quelques  séries  de  résultats,  on  voit  que  la  métho 
des  cristallisations  Tractionnées  ne  donne  pas  toutes  les  garsati 
nécessaires  de  séparation  :  il  arrive  un  moment  où  l'on  obtient 
nombre  relativement  constant  pendant  plusieurs  crlstallisattoi 
mais  ce  nombre  ne  tarde  pas  à  s'évanouir  pour  laisser  la  place 
un  nombre  difTérent.  Dans  l'espoir  de  voir  disparaître  cette  cat 
d'incertitude,  nous  nous  sommes  alors  adressés  à  une  autre  a 
tliode,  celle  des  fusions  fractionnées. 

Les  résultats  obtenus  feront  l'objet  d'un  prochain  mémoire. 

V"  55.  —  Sar  Isa  terres  yttriqnes  contenues  dans  les  sabl 
monazitéB;  p:ir  HH.  P.  SCHDTZENBERGER  et  0.  BOO 
DOUARD. 

Les  oxydes  yltriques  purs  étant  transformés  en  nitrates  s 
soumis  à   des  décompositions  partielles  à  une   température 
315-825°.  L'opération  se  fait  dans  une  capsule  cyhndrique  en  pi 
tine,  plongée,  à  l'aide  d'un  dispositif  convenable,  dans  un  baiu 
nitrates  de  potassium  et  de  sodium  a  équivalents  égaux.  Le  nitra 
fondu  commence  par  dégager  des  vapeurs  nitreuses,  puis  s'épai 
et  Rnit  par  se  transformer  en  une  masse  cristalline  solide  a  819 
Lorsque  toute  ilécomposition  parait  arrêtée,  on  laisse  refroidir 
on  traite  par  l'eau  bouillante.  La  masse  se  partage  en  un 
nitrate  insoluble  et  en  une  partie  soluble  de  nitrate  neutre  ;  celui- 
évaporé  k  sec,  est  soumis  au  même  traitement  et  donne  un  noui 
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sous-nitrate  insoluble  et  un  nitrate  neutre.  Les  sous-nitrates  ainsi 
obtenus^  lavés  à  l'eau  chaude,  sont  transformés  en  sulfates,  et  l'on 
détermine  pour  chacun  le  poids  atomique  correspondant  par  une 
calcination  au  rouge  blanc  suffisamment  prolongée  de  ce  sulfate. 

Il  est  assez  facile  d'établir  une  théorie  de  cette  décomposition  des 
nitrates  yttriques  à  la  température  de  325*;  elle  doit  s'efTectuer 
d'après  les  réactions  suivantes  : 

2[(A«CP)*M>J  =  (Ai03)«Ma.Ma03  +  SAzW, 
(  Az03)«M2 .  M203  =  (  Ai03)«M»  +  MH)3  aq. 

Additionnant  ces  deux  éciuations  membre  à  membre, 
2[(Ai03)«M2]  =  (Ax03)«M»  +  3Az20»  +  M^3  aq. 

Cliaque  décomposition  partielle  séparerait  donc  la  moitié  de 
l'oxyde  mis  en  réaction.  Dans  les  nombreuses  expériences  qui  ont 
été  faites,  les  poids  d'oxydes  obtenus  représentaient  souvent  le 
tiers  de  l'oxyde  employé,  quelquefois  la  moitié  :  cette  variation 
tient  certainement  à  ce  que  la  formation  des  croûtes  cristallines, 
lors  de  la  décomposition,  empêche  celle-ci  d'être  complète.  Mais 
lorsqu'on  laisse  la  décomposition  s'efTectuer  pendant  suffisamment 
de  temps,  on  a  toujours  la  moitié  de  l'oxyde  mis  en  réaction. 

Résultats  obtenus.  —  Nous  donnerons  dans  la  suite  quelques- 
unes  des  séries  de  fractionnements  qui  nous  ont  semblé  les  plus 
intéressantes;  les  deux  méthodes,  celle  des  cristallisations  frac- 
tionnées et  celle  des  fusions  fractionnées,  ont  d'ailleurs  été  coni- 
biné</5. 

A.  —  Il  a  été  fait  deux  sous-nitrales,  et  chacune  des  portions 
isolées  a  été  soumise  à  une  cristallisation  fractionnée. 

Sons-nitrate  n^"  1. 

Ct*  sous-nitrate  lui-même,  après  avoir  été  transformé  eu  nitrate 
par  simple  dissolution  dans  l'acide  nitritjue,  a  éré  décomposé  par- 
tiellement en  deux  autres  sous-nitrates  : 

sous- NITRATE  .N®   1  (l). 

Première  cristallisation. 

,...,.         (  Sulfate  onhyrlrooinployé.     3,GilO  J     ..^  ^ 
'^«*''»**»'»"ï"''î  Oxyde  obtenu 1,0910  }     '**'- 

Deuxième  cristullisnfioii. 

,,  .,       .               4  Sulfate  nnhydi-o  employé,     :2,8ii3  i     j.a  ,-,r 
Po.d.  atomique,  j  ^^^^.^^  ^j^^^^^ ^.^^\    l-«,-5 
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SOUS-NITRATK  M^  1  (2). 

Première  cristallisalioa. 

^  .^      ,     .        (  Sulftite  anhydre  employé.  8,7790  J     .. .  . 

Poids  atomique.l^^y^^^^^ j  0^60  |    **^'^ 

Deuxième  crisUtUisatioa. 

^  . .      ,      .        (  Sulfate  anhydre  employé.  4,1288  i     .^  «c 

Poids  atomique.}  ^^^^^  ^^^J^^ ,^^,38  j    100.85 

Sons-nitrate  n*  2. 

Première  cristallisation, 

^  .j      ,  A  Sulfate  anhydre  employé.  2,1830  }     .-^  . 

Poids  atomique.  |  ^^^^^  ^^^^^^     ^  ^^^^^  j    I0Î.4 

Deuxième  cristallisât ioa, 

^  .,      ,  (  Sulfate  anhydre  employé.  2,5250  )     .^  . 

P»«J«  •'«'"'•I"«-}  Oxyde  obtenu .....  1.2840  1    ^^'^ 

Eaux-mères  du  sons-nitrate  n*  2. 

Première  cristallisation. 

^  .^      ^  (  Sulfate  anhydre  employé.  4,1230)    Aiu\  n 

P*»"^  *'•""'»"«•  I  Oxyde  obtenu .....  2,4095  1    *~'' 

Deuxième  cristallisation. 

_,  .^      ^  (  Sulfate  anhydre  employé.  2,5625)      ^^ 

Poids  atomique.}  Q^yj^^^J^^ »"    '  ^j^j^j      90.0 

Troisième  cristallisation. 

^.,      ,  (  Sulfate  anhydre  employé.  2,3482)      ^.  ^ 

Poids  atomique.}  ^^^^^  ^^,^„^ ,  ^ ^Ç^g  j      94 .0 

Le  sulfate  (Pa  =  96)  a  été  soumis  à  une  cristallisation  fractionnée 

Première  cristallisation. 

^  .-      ,  (  Sulfate  anhydre  employé.  8,4410)      ^^  j 

P»»**»  •'"""l"^-    Oxyde  obtenu î I.T860        ®*'* 

Deuxième  cristallisation. 

^  .-      ^      .        (  Sulfate  anhydre  employé.  2,1925)      -^  ^ 

P»«<^  •"»"»«'«'  î  Oxyde  «btenu i..!..  1.0825)      ^'^ 
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Le  sulfate  (Pa=98,l),  après  avoir  été  calciné,  a  été  de  nouveau 
transformé  en  nitrate  et  sulfate  ;  on  a  fait  deux  cristallisations  : 

Première  cristallisatioa. 

Poids  atomique.!  ?""f"''y«^"«»P'«y«-    ^'^l      99,65 
^      f  Oxyde  obteou 1,6740)  * 

Deuxième  cristallisation. 

ni      4  -.•        i  Sulfate  anhydre  employé.     2,1031)      ^.  _ 
Poids  atomique.;^      •.      i*  m\,^^  t      94,5 

^      f  Oxyde  obtenu 1,0473)  ' 

Les  premières  cristallisations  de  ces  deux  fractionnements 
(Pa=98,i  et  Pa  =  99,65)  ont  été  réunies  et  soumises  à  une  nou- 
velle cristallisation  fractionnée  : 

Première  cristallisation. 

r...      .  i  Sulfate  anhydre  employé .     5,5181}     .^,   . 

Poids  atomique .{  ^     j      u*  a  oina  {    101i* 

^      f  Oxyde  obtenu 2,8112)  * 

Deuxième  cristallisation, 

n  . .      4      .        (  Sulfate  anhydre  employé.    3,1020  i      ^  « 
Poids  atomique,  j  ^^^.^^  ^^J^^ P  /       ^'^^j^      96,7 

Le  sulfate  (Pa  =  101,1)  a  été  de  nouveau  séparé  en  deux  frac- 
tions : 

Première  cristallisation, 

n-,      ,               (  Sulfate  anhydre  employé.     4,5607  y     .^,  «^ 
Poids  atomique.    ,.      ,      w  i  loan       10-2, 3o 

^       f  Oxyde  obtenu :2,4320  ) 

Deuxième  cristallisa t ion . 

....      ^               (  Sulfate  anhvdre  employé.     1,3135/      „^,  ^ 
Puids  atomique . 5  ^      ,      .,*             ^    ^         ,i-a[      ^^t^ 
^       (  Oxyde  obtenu :2, 1  ioO  } 

L'oxyde  ayant  donné  à  Tanalysc  102,35,  joint  à  Toxyde  prove- 
nant de  la  calcination  du  sulfate  correspondant,  a  été  transformé 
^'u  nitrate  et  sulfate,  en  changeant  toutefois  le  mode  opératoire  : 
îivanl  d'évaporer  à  sec,  on  décante  les  eaux-mères  acides  qui  sur- 
nagent les  cristaux  ;  ceux-K^i  sont  alors  légèrement  calcinés,  et  après 
déshydratation,  dissous  dans  Peau.  On  fait  cristalliser,  et  on  sépare 
^'n  deux  portions  : 

Première  cristallisation. 

r,   j      .               i  Sulfate  anhydre  employé.     3,5995)     -^.   . 
'^»"^"*"">'ï"«î  Oxyde  oblciu ..:..     1.8590  1    ••"'* 
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Deuxième  cristallisation. 

-.  .,      ,              (  Sulfate  anhydre  employé.    2,7S40  1      ^^ 
P°"*«"'°'""I"°i  Oxyde  oblenu .....     1,4125  1      ^^' 

Eaux-mères  acides, 

^  .,      .              (  Sulfate  anhydre  employé.    2,4102)     .^  . 
Poids  atomique.j  Q^yj^  ^^j/^^ ^   '        ^  ^^g^  j    «B,6 

Le  sulfate  (Pa  =  104,1)  a  été  séparé  en  deux  nouvelles  portiooi 

qui  ont  donné  : 

Première  cristallisation, 

_^  .,      ^               (  Sulfate  anhydre  employé.     2,1993)     j^.  ^c 
Poids  atomique.}  ^      ,      ,,  j   lo— l     104,55 

^      (  Oxyde  obtenu l,i3io) 

Deuxième  cristallisation, 

^  .,      .  (  Sulfate  anhydre  employé.     1,4055  1      ^^  . 

Poids  atomique. }  ^^^.^^  ^^J^^  .........    0,l(no]      ^'* 

Comme  le  montrent  ces  premiers  résultats,  nous  avons  obtenu 
différentes  reprises  des  poids  atomiques  représentés  par  des  nom 
bres  se  rapprochant  de  98;  nous  avons  réuni  tous  les  oxyde 
répondant  à  cette  condition,  et  nous  avons  fait  une  nouvelle  cri: 
tallisation  fractionnée  : 

Première  cristallisation, 

^.,      ,              (  Sulfate  anhydre  employé.     2,3237)      ^.^  , 
P»'*^"  •'"'""»"«•!  Oxyde  obtenu 1,1675  1      ®^'* 

Deuxième  cristallisation, 

^  .,      ,              (  Sulfate  anhydre  employé.     2,2422  )      „_  ,. 
Poids  atomique.j  ^^^^^  ^j^J^^ ^    '        ^*^^  (      9,.4o 

Troisième  cristallisation, 

_  .,      ^      .         (  Sulfate  anhydre  employé.     3,1568)      ^_  _ 
P»">««'»'""ï""'î  Oxyde  obtenu .....     l,5m\      ^^'^ 

Quatrième  cristallisation, 

^  . ,      ,      .         (  Sulfate  anhydre  employé.     1,3310)      ^.  ^ 
P»"'"  "'°'""I°*'i  Oxyde  obtenu ...:..    0.6615  j      "'» 

B.  —  Les  oxydes  dont  les  poids  atomiques  des  métaux  corre 
pondants  sont  104,55,  104,65,  104,2  ont  été  réunis  et  transfomi 
en  nitrates;  la  méthode  des  fusions  fractionnées  a  donné  : 

Sous-nitrate  /î«  /. 

t»  -j      I  --.•         I  Sulfate  anhydre  employé.     2,7597  i     .^^  „. 
^"•^••'"""•I"«i  Oxyde  obteku ..!..     i;4453  j    *<"'»^ 
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Sous-niirate  jî*  :?. 

,,  .,      ,  (  Sulfate  uQhydrc employé.  2,0655)     iac  ^ 

'"«'«•'*>°"«ï"«î  Oxyde  obtenu 4,07451     ^^'^ 

Sous-nitrate  n*  S. 

,^. ..      ,  (  Sulfate  anhydre  employé.  1,3161  )     ,_.  . 

^■'«'«'''"^•P'^-î  Oxyde  obtenu ....  0,T058  |     •'^•* 

Eaux^mères, 

r»    j      .      .        i  Sulfate  anhydre  employé.  4,8410  )     .^  ^ 

Poids  atomique.}  Q^y^^^^^/^^ 2, 4930  j    *^'^ 

Ce  dernier  oxyde,  transformé  en  nitrate,  a  été  chauflé  à  825*  et 
mmis  à  une  décomposition  partielle  : 

Sous-nitrate  u®  /. 

^  . .      .      .         (  Sulfate  anhydre  employé.  1,0511)     i^.  ac 

'^«>"'»  •»«"»"ï"«i  Oxyde  obtenu ..   ..  0,5402  1     •*>''^ 

Eaux^mères. 

„.,      .  (  Sulfate  anhydre  employé.  3,4885)     .^  .^ 

^•»'«'»  "'«""ï-^i  Oxyde  obtenu 1.790o|    ''^'^^ 

C.  —  L'oxyde  obtenu  précédemment  qui  a  donné  97,1  a  été 
converti  en  nitrate  et  soumis  à  une  décomposition  partielle  à  325**. 

Soua-nitrute  n^  /. 

,,  .,      ,      .         (  Sulfate  anhy«lre  employé.  1,1355)     ,_.  ^ 

Poids  atomique.]  ^^      ,      . .  .  n  cu-o  \     i0l,5 

^       (  Oxyde  obtenu 0,58/3) 

Sous-nitrate  n'*  2. 

^.,  (  Sulfate  anhydre  employé.  1,0865)     .^,  __ 

Pouls  atomique.}  ,.      i      i.  n  r-cA  i     101,15 

*       (  Oxyde  obtenu 0,5,)60  ) 


Eaux-mvres. 


,,  . ,      .               (  Sulfate  anhydre  employt*.     3,0125)      ^_  . 
P0..1S  alom.que.j  ^^^^^^  ^^^^^^^ ^  .^j.  (      95,1 

Us  oxydes  dont  les  poids  atomiques  soiil  res[>(îctivemf»nt  97,  i5, 
^",7  et  91,5  ont  été  dissous  dans  Tacide  nilncpuî  ;  le  nitrat(î  a  ensuite 
Hé  «It'fcomposé  partiellement  : 

Sons-nitrnto  n"*  i . 

,,  . ,             .         (  Sulfate  anhydre  employt*.     1,0030)     .^.^  o 
Poids  atomique. j  ^^^.,,^  ^^,^,,,, (,,^^^1  |     103.8 

SOC.  cuiM.,  S*  3KR.,  r.  XIX.,  i89tf.  ~  Mémoires.  \^ 
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Sous-nitrate  n*  8. 

Poids  atomiaue  (  ^''^^^*®  anhydre  employé,     i  ,1945  ) 
i^oids  atomique.|  ^^^^^  ^^^^^^ ^  ^^  J      «J,5 

Sous-nitrate  n*  ^. 

Poids  atomiaue  i  ^"^^**®  anhydre  employé.    0,8465  j 
Poids  atomique.j  ^^^^^  ^^^^^^^ ^^^^^^  |      «5,6 

Poids  atomiaue  i  ^"*^"*®  anhydre  employé.     «,5T95  ) 
loids  «tomique.j^^y^^^j^^^^^ ^^^^^      96.0 

D.  —  Nous  avons  réuni  tous  les  oxydes  ayant  donné  IW,  ce  q« 
représente  5^,95  ;  le  nitrate  a  été  soumis  à  une  décomposition  psi 
tielle  à  325^.  Nous  avons  obtenu  trois  sous-nitrates  et  une  parti 
non  décomposée  qui  ont  été  analysés  : 

Sous-nitrate  «•  /. 

T..,      ,              (  Sulfate  anhydre  employé.     3,1:217)     .ij»a 
'""•^"""""I""!  Oxyde  obtenu !.....     i,Sm]    '^"'^ 

Sous-nitrato  if*  2, 
r»  . ,      .              (  Sulfate  anhydre  employé.     2,2050)     ..«  ^ 
P«"*«  »'«™"ï"«i  Oxyde  obtenu I..!..     1,8260  (    **^'^ 

Sous-nitrato  w**  8. 

^  .,      ^               (  Sulfate  anhydre  employé,    0,9655)     ,,,.„ 
P""^«  "'•*""•»""•(  Oxyde  obtenu .....    0.5280  j     *''•" 

Eaux-mèros. 

-,  .,      ^              (  Sulfate  anhydre  employé.     4,2022)     ..«  .r 
'°"^«'"»'""»"«-î  Oxyde  obtenu ...    i,îm\    "°'** 

Nous  avons  voulu  voir  ensuite  si  Toxyde  ayant  donné  142  éU 
un  terme  final.  Transformé  en  nitrate  et  soumis  à  une  décomp 
sition  i)artielle  à  325*',  il  a  fourni  un  sous-nitrate  insoluble  et  u; 
partie  non  décomposée  : 

Sous-nitrate  tf*  /. 

-,  .,      .      .         (  Sulfate  anhydre  employé.    0,9855)     -p.  _- 
P'"«'«'"°'»"'"*'-î  Oxyde  obtenu ....    oIbMO  }    *^'^ 

EauX'-mùvcs. 

Poids  atomiaue  I  ^"*^^^  anhydre  employé.     1,6968  )     .-  . 
1  oïds  atomique.  I  ^^^^^  ^^^^^ ^^^^^  |    131. 1 
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Ce  dernier  oxyde,  après  dissolution  dans  Tacide  nitrique,  a  été 
lècompoflé  de  nouveau  : 

Sous-nitrate  n**  /. 

,.  .,      ,               (  Sulfate  anhydre  employé.     0,7720)     ,^^  ^ 
•^""•^  "♦"""'•"«•î  Oxyde  obtenu ....    o;45TO  1    '^'^ 

Eaux-mèros. 

r,  . ,      ,              (  Sulfate  anhydre  employé.    0,8863  1     .^o  «e 
r'o.ds  atomique.)  Q^yj^  ^j,j^>^ J  /       q^^^\    123,25 

Eofln  les  oxydes  1&5,75  et  150,2  ont  été  réunis,  transformés  en 
titrâtes  et  soumis  à  une  nouvelle  décomposition  partielle  : 

Sous-nitrate  n^  /. 

^  .,       -      .        (  Sulfate  anhydre  employé.    0,6425  )     .^^  ^ 
P«*"'''»*"""'l"«-f  Oxyde  obtenu .....     0,3910  j    ^^^'^ 

Eaux-wèvos, 

....       .               (  Sulfate  anhydre  omployé.     1.0500)     - .«  « 
^"'^^'"°""'I"«-Î  Oxyde  obtenu !.....     oioiOO  {     "«'^ 

0 

Filant  donnée  la  faible  quantité  de  matière  que  nous  avions  à  notre 
i^IK)sition,  nous  n'avons  pas  pu  poursuivre  nos  recherches,  et 
ous  assurer  que  nous  étions  arrivés  à  une  limite  supérieure  de 
écomposition.  Comme  les  poids  atomiques  de  Tholmium,  de  Tytter- 
iiim  et  de  Terbium  sont  des  nombres  voisins  de  105,  nous  avons 
ensé  être  au  terme  ultime.  Tous  les  produits  ayant  donné  des 
oids  atomiques  intermédiaires  peuvent  donc  étro  considérés  comme 
es  mélanges  de  ces  terres  à  poids  atomique  élevé  et  d*une  terre 
poids  atomique  notablement  inférieur,  cette  dernière  étant  cepen- 
lant  distincte  de  l'yttrium.  L'yttrium  (89,5)  ne  se  trouve  dans  les 
•ables  monazités  qu'en  proportion  très  infime  :  nous  n'avons  jamais 
)«i  isoler,  au  cours  de  ces  nombreuses  déterminations,  qu'une 
quantité  très  petite  d'ytlria  (4  à  5  gr.  d'oxydes  dont  le  poids  ato- 
mique est  compris  entre  99  et  94). 

Malgré  cette  grande  diversité  dans  les  poids  atomiques  déter- 
minés par  une  méthode  simple  qui  ne  prête  pas  à  l'erreur,  toutes 
ces  terres  donnent  un  spectre  d'étincelle  sur  chlorure  semblable  et 
î^  confondant  avec  celui  du  mélange  initial.  Ce  siH?ctre  prés(»nte 
surtout  deux  bandes  caractéristiques  ombrées  à  gauche,  formées 
par  h  jxaiapositlon  de  lignes  occupant  :  (a)  l'espace  compris  eulTO 
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les  ntiin^ros  69  et  73  du  niicronièlre  de  uolru  iip|>ar>îil  d'inl  U  iT" 
BÎoii  UU  coïncide  avec  la  raie  D  du  sodium  : 


el  (h)  l'espnce  oom|ins  etilre  les  divisions  HO  el  85 

)i  =  GLlâù  595, â. 

On  conslale,  en  outre,  mais  d'une  façon  moins  marquée,  divers 
raies  dont  las  pluâ  appareilles  sont  :  (c)  celles  comprises  eotrvb 
divisions  188  k  190 

X  =  498ft  i9T,5; 

et  (ri)  celles  comprises  ontrc  les  divisions  217  h  220 

1  =  481,6  à  480. 

En  résumé,  les  spectres  observés  semblent  se  conroadre  «i 
celui  de  rytlrium,  et  la  conclusion,  si  on  se  bornait  à  1' 
Biieclrale,  serait  cerlainemenL  que  les  terres  examinées  par 
sont  de  t'yllria  presque  pure,  tout  nu  plus  souillées  par  quelqa 
centièmes  do  terres  étrangères. 

Dans  un  prochain  mémoire,  j'indiquorai  les  résultats  auxqM 
je  suis  arrivé  en  continuant  cette  étude  de;*  terres  yttriques, 

N"  56.  —  Sur  la  synthèse  des  corps  xanthiques  et  coagénU 
en  partant  de  l'acide  cyanhydrique  ;  par  H.  Arm-  GAtlTlEB. 

Le  (leniier  fascicule  du  Uiillflin  de  la  Socii'té  rbiuiii/iic  |20 
vrier  1^98,  p,  219),  résume  en  quelques  li^ne^  une  note 
M.  E.  Fischer  {D.  Cb.  G.,  t.  30,  p.  8131),  qui,  répétant  mes  est 
de  1884  sur  la  synthèse  de  la  xonthine  en  partant  de  l'acide  cy 
bydri(|ue,  conclut  qu'il  a  obtenu  un  produit  aj'ant  In  plupart  d 
propriétés  de  la  xantliine,  mais  ne  présentant  pas  la  réaction  d* 
muréxide.  De  l'abgenco  de  cette  dernière  réaction,  E.  Fiscll 
conclut  :  ■  Il  s'ensuit  que  le  produit  que  j'ai  obtenu  au  inoyea 
l'acide  cynnliydrique  ne  contenait  ni  xanlhine,  ni  méthyUanthi 
ea  quantité  appréciable.  Mais  il  est  toujours  possible,  quoique  p 
probable,  quu  A.  Gautier  ait  eu  entre  les  mains  un  aulru  prodl 
que  le  mien.  * 

Un  voit  que  cette  conclusion  difTère  très  sensiblement  de  la  vfl 
tiion  de  notre  BuU':tin  qui  dit-  «  L'auteur  en  conclut  que  M.  A.  Gtl 
tter  a  eu  entre  les  mains  un  produit  autre  que  la  xanUiine  *.  Il  y  ■! 

]$  traduction  iii&dêle  et  regretUible  de  la  v^i^^  '^*>  ^-  ^'ûcbl 
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On  voudra  bien  remarquer  que  dans  mon  travail  de  iHKi  {IhilL 
or,  chim.,  t.  42,  p.  141  et  C.  /?.,  t.  98,  p.  152^3),  j'observais  qu'une 
'i\ru\o  partie  de  l'acide  cyanliydriqiie  chaiiHù  avec  IVau  et  Tai'ide 
étii]ue  passe  à  Tétat  d'azulmine  et  de  corps  divers  do  la  fainille 
iiithiqne,  ou  très  rapprochés,  tandis  que  la  xanthino  et  la  méthyl- 
jilhine  ne  se  forment  qu'en  minime  quantité.  E.  Fischer,  opérant 
;r  de  faibles  poids  de  matières,  n'a  séparé  que  0^'%1(>  d'une  de  ces 
bstances  très  rapprochées  de  la  .xanthine  que  j'avais  annoncés, 

il  conclut  ({u'il  y  a  ressend)lance  rie  réactions,  mais  non  identité 
;sohie  avec  la  xanthine  elh»-méme.  En  un  mol,  le  proihiil  qu'il  a 
>tt.'nu,  ne  contenait  ni  xanthine,  ni  méthylxanthine  en  quantité 
ipréciable. 

Four  ma  part,  j'ai  caractérisé  la  xanthine  de  synthèse  par  l'ana- 
>♦•  et  par  les  réactions  suivantes  : 

Tri's  faible  solubilité  (moins  de  1/1000)  dans  l't^au  froide  ou 
laude;  solubilité  dans  les  acides  minéraux  ou  les  alcalis  affaiblis; 
)n  précipitation  par  l'acétate  de  plomb  ;  précipitation  à  chaud 
fulement,  et  un  peu  avant  l'ébullition,  j)ar  l'acétate  de  cuivn^  ; 
)mbinaison  gélatineuse  avec  l'azotate  d'ar^^ent,  ditllcilement. 
jjuble  dans  l'ammoniaque  ;  solution  anunomacalc  précipitant  on 
fycons  les  sels  d'argent;  précipité  dense  j)ar  le  sublimé  ;  chlijro- 
ialiiiate  solidjie;  chlorauratt*  en  aiguillas  souvent  é(*;iill(Misos  à 
ur  surface;  azotate  amor[ilh'  rt  dissociidib»  j>}M'  évaporalion  de  sa 
'luti<m  aquLMise;  précipité  jaun<'  abondaul  par  Tiiridc  [ibospho- 
loUbdiipie;  enfin,  après  trait«Mnrnl  pnr  l'aciclr  niiri  \\h\  évnporn- 
on.  îiddilion  de  potasse  et  dessiralion  niémij^ée,  coloration  onni^r 
ti-H-îiiit  au  bleu,  au  pourpre  t»t  au  rust».  Toulos  ers  réaction^,  dont 
.*:?  plus  importantes  ont  été  vérifiées  par  K,  Fiscbrr  :-ur  son  pro- 
'ul,  sont  celles  de  la  xnnthine  et,  avec  quel<pn"s  variaFilcs,  ('«.î  sont 
=f>  réactions  commîmes  aux  coq»  df  la  famille  xaiilhiipif. 

.rajout*'  qu«*  j'ai  opéré  sur  de  ;:randes  quantités  <lo  niatiéro,  dé- 
ifL'UX  que  j'étais  de  >éparer  la  xantbiFie  «mi  <juantité  suffisante,  «le 
analyser,  et  d'étudier  les  corps  i\i.*>  famille-;  voisine^,  ipii  l'accom- 
Hjrnent.  Malheureusement,  j'en  ai  été  distrait  par  d'autres  préoc- 
'upations.  Mais  leï>  observations,  de  M.  E.  Fischer,  m'enga^vut  à 
'éprendre  ce  travail,  à  le  compléter  et  à  le  généraliser  ;  ce  «jue  je 
iais  faire  incessamment. 

\)n  reste,  à  l'épocpit*  ou  je  j)oursuivais  ciîltt*  qutrsti<jn,  je  snule- 
[]îiis  et  je  pense  encore,  (jue  raci«lc  cyanhydriipic»  se  ppuluit  à 
IV-laî  naissant  dans  les  partiras  viTles  des  vi'-gi'laux,  et  «pi'il  cou- 
^lil'ie  le  premier  stade  de  la  ft)ruiati«»Fi  ^h"-  C'irps  a/nii'--;.  ( '/était 
liiums  la  synthèse  de  la  xanthine  (pie  j'avais  alors  «mi  vue,  ipn»  la 


fiéinonstration  qu'on  peut  diroctement  remonter  de  ret  aaîde  e] 
■  hyilriqtic  aux  corps  des  familles  uriqiio  el  xniithiqiie.  Or,  ( 
dt^monstratiûn  résulte  bien  de  l'analogie  de  composition  al  de  | 
priélés  des  corps  qui  sp  forment  dans  celle  réaciioo  avec  ceux 
séries  sus  indiquées. 

N°  S7.  —  Action  de  rammoniaqne  sur  la  dithioacètyl-aeét 
ïiiu-  M.  V.  VAILLAHT. 

Lorsqu'on  l'ait  passer  a  la  température  ordinaire  un  courant  deg 
nmmoniac  sec  dans  une  solution  de  dithioacétylacétone  dans  l'éll 
absolu,  ou  obtient  immf'dialement  un  volumineux  prtScipilé  jail 
pâle. 

On  peut  enL^oreoblenir  ce  composé  en  Iraltanl  une  solution  étliél 
de  dilhioacétylacélone  par  l'ammoniaque  alcoolique.  Il  se  fan 
ainsi  au  bout  de  quelques  instants  un  précipita  grenu  d'uo  ti 
jaune. 

Le  précipité  ainsi  préparé  est  entièrement  cristallin  el  beaucfl 
plus  stable  loi-squ'on  l'obtient  par  l'action  directe  du  gaz  an 
sur  la  solution  éthérée  de  dilhioacélylacétone.  On  en  accélâic 
production  en  frottant  avec  une  baguette  de  verre  les  parois 
vase  qui  contient  lu  solution. 

On  filtre  rapidement,  on  Inve  à  l'élber  absolu  et  on  essore 
pi-écipité  pour  enlever  Téllior. 

Ce  dérivé  est  instable  ;  à  l'air  libre  et  il  la  température  ordioi 
il  se  détruit  rnpideincuL  on  dégagoanl  du  gaz  ammoniac  ei  en  n 
nérantla  dilbioiicéljlacétone. 

On  peut  le  conserver  assez  longtemps  dans  la  solution  qui  lu 
donné  naissance.  Il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans   l'alcool. 

Les  acides  étendus  le  décomposent  en  mettant  en  liburti 
dithioaoétylacélone. 

L'analyse  de  ce  composé  est  assez  délicate  à  cause  de  son  il 
tobililé.  Nous  l'avons  faite  par  liqueur  titrée  en  nous  randanll 
l'insolubilité  dans  l'eau  do  la  dilhioacétylacélone,  qui,  daui  I 
conditions,  n'agit  pus  sur  les  réactifâ  colorés. 

L'analyse  a  donné  les  nombres  suivants  :  matière,  Ok',9 
AzH\  0«',  0:Î85  —  soil  en  cenliômes,  trouvé  :  AzH',  8.14  —  cale 
pour  G'»li'*y»Û*.2AzH*  :  AzH",  8.58. 

Abandonné  à  lui-même  on  vase  clos  ou  obaulTû  lôgèrenient 
bain-mario,  ce  dérivé  ammoniacal  se  translorme  rapidement.  Q 
produit  de  l'eai)  ot  un  composé  nouveau  qi)i  m  prései)(0  en  f 
criâiaux  de  couluur  jaunâtre- 
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'  dosage  d'azote  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Pouls  de  la  matière Off'jSll 

Azote  recueilli  à  16» 25*« 

Pression  barométrique  réduite  à  0 750*" 

Soit  en  centièmes  :  Ax  0/0 10.10 

>us  avons  ensuite  traité  la  matière  par  Tacido  azotique  fumant 
y  doser  le  soufre. 

Poids  de  la  substance 0,150 

Poids  du  sulfate  de  baryte 0,266 

Soit  en  centièmes  :  S  0/0 24.43 

à  nombres  correspondent  à  la  formule  C'^^H'^^Az^S^O^.  On  a, 

ïet,  théorie  pour  C«oH««Az«S«0«  :  Az,  10.01);  S,  24.42. 

dédoublement  du  composé  primitif  peut  s'exprimer  par  Té- 

on 

CWH»S20*,tAzH3  =  CtOHi«Ax2S202  +  2IP0. 

formule  de  constitution  peut  être  représentée  par  l'une  ou 
e  des  deux  formules 

AzH  AzIP 

Il  I 

>S2  ou  >S2 

CHî-(  :0-CH-C-GH3  GH3-C0-C = (  l-CAP 

Il  I 

AzH  AzH2 

corps  ne  donnant  plus  de  dérivé  avec  racétate  de  cuivre,  la 
ide  formule  parait  plus  probable;  on  sait,  ou  clTet,  qu'une  des 
iélôs  des  Jt  <iicétones  et  de  leurs  dérivés  est  de  fournir  des 
osés  métalliques,  tant  qu'il  existe  un  atome  d'hydrogène 
Jans  le  chaînon  central  ;  nous  avons  d'ailleurs  montré  qu'il  en 
de  même  de  la  dithioacétylacétone. 

ur  le  dérivé  correspondant  de  rucétylacélone,  MM.  A.  et  G. 
iës  (1)  avaient  conclu  a  l'existence  de  deux  formes  tautomé- 
s,  ou  plutôt  de  dérivés  répondant  aux  formes  imine  et  aminé; 
Ton  a  pour  Tacétylacétone  ipentane-dione  2,4j  le  composé 

ghm:o-(:h=:(:-(:ip 

I 

Azli2 
Aiillooptotei«*oue. 

A.  el  C.  Combes,  Dull.  Soc  cbiw.,  3*  uôrie,  l.  8,  p.  77'J. 


tandis    que    pour    la    méthylaoétylacétone     ( méthyt-S-fiofile 
(lione  2,4)  le  dérivé  torrospondaiit  scrail 


CHî-CO-CH-C-GHî, 

Lh 

et  répondriiit  à  la  Ibrmule  d'une  iminopentaDe-oue,  car  il  de 
encore  un  sel  de  cuivre. 

Dans  le  cas  de   la  dithioacélylacétone,  la  forme  aminé  aei 
plus  probable  pour  1h  raison  que  nous  avons  indiquée. 

Le  Rindoment  esl  faillie  en  employant  le  procédé  de  pi 
que  nous  venons  de  décrire.  Nous  avons  essayé  d'oblenir  v 
qnanlité  plus  considérable  de  ce  corps  en  faisant  passer  un  et 
ranl  do  gaz  ammoniac  desséché  dans  la  dithioacétylacélone  n» 
leuuâ  liquide  à  la  tccnpératura  du  bain-marie. 

Ce  procédé,  très  avantageux  (1)  pour  la  préparulion  de  l'Bodl] 
cétonantine,  ne  conduit  dans  le  cas  de  la  dithioacélylacétone qu'i 
rendement- encore  plus  faible  que  par  la  transformation  du  défi 
ammoniacal  d'addition.  Il  se  forme  des  résines  brunes  et  une  II 
petite  quantité  du  produit  cristallisé. 

D'autres  tentalivee,  faites  en  dissolvant  la  dithioacétylac^ 
dans  l'al(!Oul  absolu  et  en  y  faisant  passer  a  chaud  le  i^ouranl 
gnz  ammoniac,  ne  nous  ont  pas  donné  un  rendement  plus  si 
faisant. 

La  dithioaeétylacétonamine 

AïIP 
I 
CHï-G0-C=C-CH3 

CHï-GO-C=G-CHi 

i.H. 

se  présente  sous  l'aspect  d'une  poudre  Jaunâtre  cristalline  p 
soliiblu  dans  les  dissolvants  ordinaires,  ce  qui  permet  de  la  se; 
fticilemcnl  dt^  lu  dilhioacétylacétone.  Chaulfée,  In  substance  bi 
à  partir  de  lïO*  et  fond  en  se  décomposant  à  160*. 

On  obtient  également  un  composé  d'addition  par  ruction  de 
mélhylamine  en  solution  alcoolique  sur  une  solution  éthéré* 
dithioucétylai^élone.  Ce  dérivé  se  présente  sous  la  forme  d'un  p 
cipité  cristallin  jaune  clair,  Comme  le  dérivé  ammoniacal  il 
instable  et  se  décompose  bientôt  en  régénérant  la  dilliioocùtylao 


{IJ  A 
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»ne.  La  petite  quantité  de  ce  corps  dont  nous  disposions  ne  nous 
pas  permis  d'en  délerminer  la  transformation  analogue  à  celle  du 
érivé  ammoniacal. 

(TraTail  ftiit  à  la  Faculté  des  scicncoa  do  Lille, 
laboratoire  de  M.  Huisino.) 

*  58.  —  Etude  thermique  de  la  fonction  acide  des  trois  acides 
oxybanioiques.  Influence  de  l'oxhydrile  phénolique;  par 
H.  G.  MASSOL. 

I^  chaleur  de  neutralisation  des  trois  acides  oxybenzoïques  par 
i  soude  (tous  les  corps  étant  pris  à  l'état  dissous)  a  été  déter- 
linée  par  HH.  Berthelot  et  Wemer  (1). 

Acide  Acide  Acide 

talicjli^ae.  BétaoïjbeoioT^ne.      paraoxybenioiqoe. 

rai  rai  cal 

fNaOH +12,»0  +12,U9  +12,131 

«•  NaOH +   0,68  -j-   ^/^  +   8,761 

3«  NaOH +   0,70  +  0.696 

ToUI +13,18  +22,05  +22,194 

la  température  étant  d'environ  14*,  1  mol.  d'acide  =  188  gr.,  dis- 
oute  dans  60  lit.  d'eau,  et  chsupie  inohVule  de  soude  dans  3  lit.  i. 

Il  ressort  de  Texainen  de  ces  nombres,  {\\ni  la  fonrtioii  pliéiiol 
î^nihlf  lie  pas  exister  dans  Tacide  salicylitjiie,  tandis  (pi'elh»  st» 
iiîinilVste  très  nettement  pour  les  isomrn^s  im'*tji  et  para  par  h*s 
•<  rai.  dé^gées  par  addition  d'une  deuxième  moléeule  de  soumit». 
L'aoide  salit^ylique  diflérerait-il  de  ces  isomères?  ('/est  ce  «pie je  me 
sui-  proposé  d'examiner  par  la  comparaison  des  chaleurs  de  for- 
mation des  trois  sels  de  soude  pris  à  l'état  solide,  en  parlant  de 
ra«-ide  et  de  la  base  solides,  ainsi  (pie  j(î  l'ai  déjà  fait  pour  un  assez 
jH'and  nombre  d'acides  organi({ues.  Dans  ct»s  conditions,  en  elïet, 
lf>  chiffres  obtenus  deviennent  ri«j:ounMis(Mnent  comparal)les,  car 
Ivs  actions  secondaires  (dissociation  partiflli»  des  sels,  tlilïérents 
états  d'hydratation  du  sel  dissous,  etc.j  sont  éliminées. 

J'avais  montré  antérieurement  (2)  cpie  la  fonction  acide  do  l'acide 
beQzoÏ4jue  est  notablement  renforcée  par  l'introduction  d'un  oxliy- 
dnle  phénolique  en  i>osition  ortho  (a.  salicyli(pie),  restait  donc  à 
étudier  l'influence  de  l'oxhydrile  ali'oolirjue  en  position  meta  (»t 
Iiara.  J'ai  déterminé  dans  ce  but  la  chaleur  de  formation  des  mêla 

M    Rerthblot  el  Wernkr,  Ann.  China.  PItys.  (»^,  l.  7,  p    l^tt,  \\H  vi  1G7. 
>i}  Mas!«ol.  Étude  thermique  des  acid«*s  biba8i(|u<.'S,  etc.  [Ann.  Chini.  l*it\:t. 
Cl  ,1.  i,  p.  177J. 


et  parA-oxfbenzoates  de  t^outI(>,  Voici  I&s  n^sultats  obteniis'î 


Acide  sol,  +  bnsc  aol.  : 


soUol.  +  e. 


isdI.  +  Q. 


Uenzoote  do  soude -|-  17,40  (BJ 

Drtho-oxybenzoale  de  soude +  i^-  '^  {M) 

Méta-oxybeDioate  de  soude , +17,11 1 H) 

F'Bra-oxybonEOato  de  soude... -}-  17,79  (M) 

Wes  résultats  diffèront  complètement  de  ceux  que  fournit  la  nouti 
li&atioQ  de  l'acide  par  la  hase  on  li([ueur  L-londuo.  Tandis  que  1 
chaleurs  de  neutralisation  seiiibleiit  indiquer  que  l'acide  salicyli)} 
est  plus  Tiiible  que  sch;  isomères,  les  ehaloiirs  du  funnntion  Acaa 
k  rétat  solide  montrent,  au  contraire,  qu'en  r<';alité  le  voisinage 
l'oxhydrile  pMnoIique  un  position  ortho,  a  renrorcé  do  près 
S  cal.  la  valeur  acidimélrîque  de  l'acide  benzoîque.  Par  contre, 
m^me  oxhydrile,  en  position  niétn  ou  para,  par  conséquent  j/li 
éloigné  du  cnrboxyle,  n'a  qu'une  influence  très  raible.O°,<  envin 
et  elle  est  la  même  dans  les  deux  cas. 

Il  me  parait  nécessaire  de  faire  remarquer  que  ces  c 
sont  identiques  à  celles  que  j'ai  déjà  tirées  de  l'étude  themî^ 
des  trois  acides  phtaliques  (1)  et  des  trois  acides  nitrobenU 
qucs  (2). 


Orlho -t.â2,l9X^ 

Mêla -j-  19,56  X- 

Para +  19,21X8 


4-40,39 
+  19,39 
+ 10,81 


Dnns  tous  les  cas,  la  substitution  de  OH,  CO*H,  A/0'  à  un  h 
droifène  du  noyau  benxènique  de  l'acide  bonzoique,  augmente  )' 
tivité  cbimique  du  carboxyle;  l'influence  est  considérable  en  po 
tion  ortho,  plus  laible,  mais  toujours  très  nelte,  un  position 
et  paru. 

11  un  résulte  que  les  chaleurs  de  formation  des  sels  àrAtalaoli 
permellent  du  dilTérencior  nettement  l'acide  substituii  en  posilï 
orlho,  du  ses  isomères  substitués  en  position  uiéta  ou  para. 


K'  58.  —  Ghalsur  de  formation  des  meta  et  para-ozyb«aiaal 
de  soude;  par  M.  G.  HASSOL. 

Les  chaleurs  de  dissolution  des  acides  niéla  el  para-oxybenM 

(!)  Ana.  Cbim.  Pbyn   (1).  \.  1,  p.  US, 
(S)  Bull.  Soe.  ehîui.  (»j,  t.  11.  p.  MO. 


I> 


A.  GARIOT.  251 

lies  dans  Teau  et  leur  neutralisation  par  la  soude  caustique,  ont 
lé  déterminées  par  MM.  Bcrthdot  et  Wornor  (1). 

Chaleur  de  dissolution  (CH«CP  anhydre  +  âOO  mol.  d'enii). 

cal 

Aoide  méta-oxybenzoïquc —  6, 18 

—  para-oxybenzolque —  5,18 

Chaleur  de  ueutraUsaiioD  (C^H^CP  dî88.  +  NaOH  diss.  vers  Id""). 

Cftl 

Acide  méta-oxybenzolque +^^>^ 

—  para-oxybenioiquc -f- 12,73 

J'ai  déterminé  les  chaleurs  de  dissolution  dans  Tcau  dos  sels 
eutres  de  soude  anhydres  C^H*0*Na  (jy/ii  =  1(50  gr.  dans  4  lit.). 

Méta-oxybenzûate  de  soude -|~  ^»^^ 

Para-oxybenzoate  de  soudi* -{-  0,d2 

Ces  derniers  m'ont  permis  de  calculer  les  chaleurs  de  formation 
es  sels  de  soude  solides  à  partir  de  Tacide  et  de  la  base  solides  : 

iéU)  CïHH}»  sol.  +  NaOH  sol.  =  C^H*03Na  sol.  +  H«0  sol. . .     +1^7 
?*ra)  CPH«03  sol.  +  NaOH  sol.  =  C^HK)3Na  sol.  +  H^O  sol. . .    +11,79 

Les  acides  meta  et  para-oxybenzoïques  ont  sensiblement  la  mémo 
aleur  acidimétrique,  cette  valeur  est  de  très  peu  supérieure  à 
rdie  de  facide  benzoïque  (+  17*,4j. 

R*  60.  —  Sur  la  séparation  et  le  dosage  de  Tiode;  du  brome 

et  du  chlore  ;  par  M.  Ad.  CARNOT. 

On  a  déjà  proposé  bien  des  méthodes  pour  le  dosage  do  ces 
trois  corps  dans  un  mélange  de  sels  haloïdcs.  Si  Je  me  décide  à  en 
présenter  encore  une  nouvelle,  c'est  parce  (juN'Ile  me  semble 
réunir  des  qualités  de  simplicité,  de  rapidité  et  d'exactitude,  que 
l'on  ne  trouve  pas  ensemble  dans  les  méthodes  antérieures. 

J'ai  d'ailleurs  utilisé  les  excellentes  indications  données  par 
Frésénius  (2)  pour  le  dosage  de  l'iode,  et  j'ai  mis  à  profit 
quelques  observations  de  M.  Dechan  (3)  et  de  M.  liaubigiiy  (4), 
relativement  au  brome. 

La  méthode  est  fondée  sur  les  réactions  suivantes  :  dans  un 

•1)  Ann.  Cbim.  Phyn.  (6>,  t.  7,  p.  148  cl  167. 

'i   Frk<*kniu8,  Traité  d'anai.  ehim.  quaaiit.,  6*  rdil.  frAiiraine,  p.  4()G. 
■h  Ckem.  Soc.  t.  49,  p.  6a2;  BuU.  Soc.  cMm.,  Ib87,  t.  i  p.  331, 
k,  CumpieM  reatiau,  i  novembre  1^^,  t.  125,  p.  G54. 


nélsQge  de  cUontree.  de  bronures  et  d'iodures  en  dissolu 
Tmâde  suirurique  chugé  de  vipcors  nilreuses  pt-ut  dêplact-r  o 
rement  Tiode  k  Iroîd,  ô*tts  agir  en  «ucuno  manit're  sur  te»  ac 
chlorfajdnque  ei  brDmh}drû]i>e  ;  l'iode  petit  être  alors  eolièrei 
dissous  Pt  enle^'é  par  le  sulfure  de  carlione.  Ed  ajoutaol  de  l'ai 
auiturique  et  de  Tacide  chromique,  on  o'isole  le  lirome  que 
partiellemeotà  iroid,  raais  oa  peut  r^us&irà  l'isoler  eatiéreniM 
efaaulliiot  nu  vot^iia^  <le  lUO*  peadanl  une  demt-faeure  h  uuc  Im 
puis  laiââant  refroidir  et  disàulvaut  [lar  \^  sulfure  de  carbone.  Il 
a  mise  en  liberl*:,  duos  l'un  ni  dans  l'autro  cas,  d'aucune 
de  elilore;  le  dosage  de  ce  corpâpeul  être  fait  ensuite  parTaz 
d'oi^Di. 

L'io>le  libre  est  dosé  volumélriqueruenl  par  rtiyposulfllti 
sodium  clouté  dans  le  sulfure  ile  carbooe  jusqu'à  la  décolora 
exacte;  pour  le  brome,  on  opère  de  même,  eu  ajoutaul  d'abon 
Tiodure  de  potassium,  puis  iaisaut  disparaître  exacleiiient  la  e 
ration  violetle  donnée  par  l'iode  libre  au  moyen  de  l'hypoeu 
en  solution  titrée. 

Une  série  d'expériences  faites  sur  les  proportions  les  | 
variées  de  chlorure,  de  bromure  et  d'iodure  ont  montré  la  p 
^oD  des  résultats,  moyennant  l'observation  des  précauliona 
vont  être  indiquées. 

1°  Iode.  —  La  solution  neutre  des  sels,  étendue  à  un  v 
800  ce.  environ,  est  introduite  dans  uu  entonnoir  à  boulo  de  8 
400  ce.  de  capacité,  bien  fermé,  à  la  partie  supérieure,  p« 
boucbonà  ri'-uieriet.Bla  partie  inférieure,  par  un  robinet  de  vei 
à  parois  assez  peu  épaisses  pour  ne  pas  risquer  de  se  fendre  11 
qu'on  les  chauffe  au  baîn-marie. 

On  fait  tomber  dans  la  solution  froide  une  diïaiD6  degon 
d'acide  sulfurique  saturé  de  vapeurs  uîtreuses  (produittis  par. 
réaction  de  l'acide  azotique  concentré  sur  l'amidon),  puis  o 
de  10  à  15  ce.  de  sulfuro  de  carbone  pur. 

Ou  lixe  le  buuclion  de  verre  et  l'on  a^iLe  vigoureusement  a 
plusieurs  reprises  ;  on  liiissc  alors  le  sulfure  de  carbone  se  ràu 
on  agite  un  peu  pour  faire  tomber  uu  travers  du  liquide  les  pet 
gouttelettes  de  sulfure,  qui  sont  restées  attacbées  aux  parois  di 
boule.  Le  sulfure  de  carbone  est  coloré  en  violet  foncé,  s'il  y  a  l 
I  quantité  notable  d'iode,  en  violet  clair  ou  en  rose,  s'il  yen  a  li 
Fuse  distingue  très  aiséuieul  de  la  solution  aqueuse  ut  remplit 
partie  inférieure  de  la  boule  et  le  tube  Un  jusqu'au  robinet 
verre.  On  ouvre  doucement  le  robinet  et  Ton  fait  écouler  1«  auJD 
I  coloré  sur  un  Itltre  de  papier  préalablement  mouillé  d'eau,  on  fM 
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le  robinet  au  momeai  où  la  solution  aqueuse  s*y  présente.  On 
ajoute  de  nouveau  10  ce.  environ  de  sulfure  de  carbone  et  Ton 
agite  comme  précédemment;  le  réactif  n*est,  en  général,  coloré 
que  très  faiblement  par  l'iode  ;  on  fait  tomber  encore  trois  ou 
quatre  gouttes  d'acide  sulfurique  nitreux  et,  après  nouvelle  agita- 
tion, qui  ne  doit  produire  aucun  changement  de  teinte,  si  la  pre- 
mière opération  a  été  bien  conduite,  on  laisse  rassembler  et  l'on 
fait  écouler  le  sulfure  de  carbone  sur  le  même  filtre,  qu'on  pré- 
serve de  révaporation  par  une  plaque  de  verre. 

L'introduction  de  2  ou  3  ce.  de  sulfure  de  carbone  et  d'une  ou 
deux  gouttes  d'acide  sulfurique  nitreux  permet  de  recueillir  les 
fines  gouttelettes  de  sulfure  qui  peuvent  être  restées  à  la  surface 
«lu  liquide,  de  s*assurer  que  le  déplacement  de  l'iode  est  complet 
et  de  balayer  la  petite  quantité  de  sulfure  faiblement  coloré,  con- 
tenue dans  la  voie  du  robinet  de  verre. 

Le  sulfure  de  carbone,  réuni  sur  le  filtre  mouillé,  est  bien  lavé  à 
IVau  froide.  Les  premières  eaux  seules  sont  recueillies  et  ajoutées 
au  liquide  aqueux  de  la  boule  de  verre  pour  la  suite  de  l'analyse. 
En  perçant  le  filtre,  on  fait  passer  le  sulfure  de  carbone  dans  une 
petite  fiole,  fermée  à  Témeri,  avec  30  ce.  environ  d'une  solution 
à  1, 2  0/0  de  bicarbonate  de  sodium.  On  verse  alors,  au  moyen 
'l'une  burette  graduée,  une  solution  d'hyposulfite  de  sodium  titrée 
idécinormale  ou  centinormale)  jusqu'à  décoloration  complète  du 
sulfure  de  carbone.  On  agite  vigoureusement  après  chaque  addition 
du  réducteur.  Le  phénomène  est  très  net  et  l'exactitude  des  ré- 
sultats est  aussi  complète  que  possible,  non  seulement  en  présence 
«les  chlorures,  ainsi  que  l'avait  observée  Frésénius,  mais  aussi  en 
présence  des  bromures. 

2*  Brome,  —  Pour  doser  le  brome,  on  verse  dans  la  boule  de 
verre  à  robinet  quelques  centimètres  cubes  d'acide  chromique  à 
lu  0/0  et  3  ou  4  ce.  d'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume 
d*eau  ;  on  met  aussitôt  le  bouchon  à  Témeri  et  Ton  ferme  solidement 
la  boule,  qu'on  place  et  qu'on  laisse  flotter  dans  un  bain-marie  à 
100*  pendant  une  demi-heure  à  une  heure.  On  la  sort  alors  et  on 
la  laisse  refroidir  entièrement,  puis  on  introduit  du  sulfure  de 
carbone  et  l'on  procède,  comme  je  l'ai  expliqué  pour  l'iode,  par 
trois  épuisements  successifs.  Le  sulfure  de  carbone  est  reçu  sur 
un  filtre  mouillé,  puis  lavé  à  l'eau  froide,  jusqu'à  ce  que  celle-ci 
ne  présente  plus  d'acidité. 

On  fait  alors  tomber  le  sulfuredans  un  flacon  à  Témeri,  oiiTonajoute 
un  peu  d*iodure  de  potassium  en  dissolution  et  30  ce.  de  bicarbo- 
nate de  sodium.  On  agite  vigoureusement  à  plusieurs  repnse^.  YiQ 
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brome  déplace  une  proportion  équivalente  d'iode  ijui,  devBan  SI 
donne  au  diKsolvant  une  coloralion  violette  bCHUCoup  plus  tli 
i|ue  no  t'était  la  teinte  jaune  iinm  produite  pur  lu  brome.  La  àt 
minalion  de  l'Iodc  se  fait,  comme  précMemmenl,  par  l'hypt 
(le  sodium  titré  el  l'on  o'a  plus,  pour  connaître  le  poids  corresf 
dant  du  brome,  i]u'â  multiplier  le  poids  de  t'Iode  par  le  coet&ti 
80/127. 

3*  Chlore.  —  La  solution  acide,  dont  on  a  enlevé  Ttode  c 
brome  el  à  laquelle  on  a  r^uni  les  premières  oSux  rie  tavs^je, 
versée  dans  un  vase  à  précipitation,  étendue  d'eau  à  500  cc.  < 
ron,  additionnée  d'aiiotale  d'ar<;ont,  {lui!;  chauffée  de  façon  t  i 
sembler  le  chlorure.  Le  précipité  se  trouve  coloré  par  Un  peâ 
chromale  d'argent;  pour  le  purifier,  on  dt^canle  la  liqueur  A 
rufroidisscmcnt  el  on  la  remplaça  par  un  peu  d'eau  chaudalâgi 
ment  BiEotiqut,'  ;  ou  laisse  encore  refroidir  el  on  lave  par  décanûl 
Le  chlorure  d'argent,  devenu  complètement  blanc,  est  reçu  s 
filtre  tarti,  puis  séché  et  pesé  avec  les  précautions  habituelles. 

Le  dosage  du  chlore  est,  des  (rois,  celui   auquel  on  sltacA^ 
moins  d'importance  dans  la  plupart  des  cas.   Aa  lieu   d'opé 
comme  je  viens  de  le  dire,  on  pourra  presque  lotyours  se  o 
d'un  dosage  par  différence,  qu'un  procédé  voluniétrique 
d'oblenir  rapidement  de  ta  (af,-on  suivimte  : 

On  peut  opérer  sur  la  solution  privôe  d'iode,  provenant  d* 
première  opération,  ol  en  laire  deux  portions  :  l'une  est  traitAo 
vue  du  dosage  du  brome,  comme  il  vient  d'ôlre  dit  ;  l'auM  1 
précipitée  par  une  ({uantité  mesurée  d' azotate  d'argent  titré; 
détermine  ensuite  l'excès  d'argent,  en  se  servant  de  sutfocyani 
comme  solution  titrée  et  d'alun  Ac  fer  comme  indicateur;  d'a|_ 
le  dosage  du  brome,  on  sait  la  quantité  d'azotate  d'argenl  iftil 
consommée  et,  par  difffTence,  on  calcule  aisément  le  chlore. 

On  peut  aussi,  surtoutsileschlorures  sont  en  proportion  beaur^ 
plus  grande  que  lus  iodures  ot  bromures,  ne  prendre  cjue  Ij 
ou  1/50  de  la  solution  neutre  primllive,  y  ajouter  du  chrunule 
potassium  comme  indicateur  et  verser,  avec  In  burcUe  graduée, 
l'azotate  d'argenl  titré  jusqu'à  apirarition  delà  teinte  rouge  du  du 
mate.  Retranchant  alors  de  l'azotate  d'argent  employé  celui  < 
correspond  à  l'iode  et  celui  qui  correspond  au  brome,  on  a  m 
qui  a  été  précipité  par  le  chlore. 

Le  chlore  se  trouve  donc  lacilement  dosé  par  l'un  de  ces  pi 
cf^dés. 

Le  tableau  suivant,  montrant  les  résultats  d'une  $éri«   d> 
litB  BUF  âes  proportions  imporlantes  ou,  au  viatraire,  très  tt 
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de  chacun  des  trois  corps,  permettra  d*approcier  la  précision  h 
laquelle  on  arrive  couramment  par  cette  méthode. 


^^1 

noM 

'^ 

Ckl«- 

IHR. 

«non 
rapérfflBce. 

CI. 

BTroscLnn 
enptoyé   poar 

A((C1. 

iiiiuniT  aiT» 

OCTÉ. 

a. 

Mire. 

mare. 

I. 

Br. 

I. 

Br. 

I. 

Br. 

100 

■irr 
900 

■Mcr 
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6i,I 

mer 

ce 
99,3 

ce 
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mgr 
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65,3 

mgi 
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100 
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67,9 
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11 ,« 
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a 

76,6 
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M 
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76,5 
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47,6 

11i« 

31,0 
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76,6 
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47,5 

« 

40 

900 

15,3 

96,9 

«,9 

8.8 
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97.1 

5 

SO 
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a,8 

33,6 

95,9 

0,6 

7,8 

4J 

33,5 

1 

100 

000 

0,8 

67.9 

985,6 

0,1 

15,3 

0,7 

65,8 

■ 

10 
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» 

13,4 

938,0 

a 

3,1 

a 

13,3 

■ 

10 

900 

s 

6,7 

«,i 

» 

lt5 

a 

6,4 

■ 

5 

900 

a 

3,4 

95,9 

a 

0,7 

a 

3,0 

• 

1 

90O 

» 

0,7 

«5,9 

a 

0,1 

a 

0,4 

\m 

100 

90 

76,5 

67,9 

9,5 

11.9 

15,5 

39 

76,6 

66,6 

9,6 

P- 

100 

5 

76,5 

67,2 

«,i 

11.9 

15,0 

10 

76,6 

67,1 

9,5 

Pour  une  simple  recherche  qualitative  de  faibles  quantités  d'io- 
dure  et  de  bromure,  en  présence  d'un  grand  excès  de  chlorure 
alcalin,  on  peut  recommander  la  marche  suivante  : 

i*  Séparer  Tiode  dans  un  peu  de  solution  neutre  par  l'acide  sul- 
furique  nitreux  et  le  rassembler  dans  quelques  gouttes  de  sulfure 
de  carbone.  La  coloration  violette  ou  rose  est  extrêmement  sen- 
sible; 

t*  L*iode  ayant  été  éliminé,  ajouter  à  la  liqueur,  placée  dans  un 
petit  ballon,  un  peu  d'acide  chromique  et  d'acide  snlfurique,  puis 
chiiiiiïer  jusqu'à  ébullition,  en  plaçant  à  l'ouverture  un  papier  jaune 
à  la  tluorescéine,  dont  M.  Baubigny  a  fait  connaître  la  préparation 
f  t  la  sensibilité  pour  des  traces  de  brome.  Les  plus  faibles  quan- 
tités de  brome  seront  révélées  par  la  teinte  rose  caractéristique. 

N""  61.  —  Sur  la  précipitation  de  l'urée  par  l'acide 
phosphotungstique  ;  par  M.  GHASSEVANT. 

La  méthode  classique  qui  permet  de  séparer  l'urée  des  autres 
produits  azotés  cristallisables  de  l'urine,  décrite  par  Pfluger  et 
nieîbtreu  (Pfluger's  Archiv.j  t.  44,  p.  78-113),  consiste  à  préci- 
piter les  substances  azotées  autres  que  Turée  par  une  solution 
rhlorhydrique  d'acide  phosphotungstique  obtenue  en  ajoutant  à 
Un)  ce.  d'acide  chlorhydrique  de  densité  1,124  à  900  ce,  une  €»o\\x- 


tioit  ou  t/10  ij'adde  phospholuagstique.  Cette  âoitilion 
pile  les  corps  amiilés  tels  tjin;  la  créaline.  la  r.réatinino, 
uriquc,  etc.  ;  l'urée  resté  en  solution  ainsi  que  les  sels  oinaia 
eaux.  Ayant  eu,  au  cours  de  recherches,  h  meltre  en  œiivn  a 
mélbode,  J'ai  constaté,  il  y  a  déj^  plus  d'un  aa,  que  left  soIotiC 
d'urée  m^léeâ  à  cette  solution  d'aciHe  phosphotungslii|ue  di 
oaienl  un  précipité  lor-sijite  la  concentration  des  solutions  i' 
dépassait  i  0/0  d'urée.  Le  précipité  est  crislalhn,  et  6e  dias 
dans  un  excès  d'eau.  Méuie  dans  les  solutions  contenant  t' 
d'urée  il  se  produit  un  trouble.  Il  se  fnit  dans  ces  conditions 
précipité  d"un  phosphotungstate  d'urée.  Lorsqu'on  litre  la  solul 
limpide  surnat^eaute,  on  s'aperçoit  tjue  la  proporilion  d'ui-ée 
en  solution  est  de  2  0/0.  N'ayant  vu  ce  fait  signale  nulle  part., 
cru  intéressant  de  le  rapporter,  et  Je  me  propose  d'étui 
ultérieurement  la  composition  du  précipité  cristallin,  rAr  je 
crois  pas  qu'on  ait  décrit  le  phosphotun^taie  d'urée.  Bu  pratiif 
ce  fait  a  une  grande  importance  analytique;  lorsqu'on  veut  M 
ployer  la  méthode  de  Pfluger  pour  déterminer  le  coeHlcienl  bm( 
rique  d'un  liquide  organique,  c'est-à-dire  le  ramtort  de  l'a, 
substances  azotées  avec  celui  de  l'urée,  il  fauT  étendre  les  sol 
lions,  avant  de  les  précipiter  par  l'acide  phospholungstique,' 
façon  h  ce  que  la  teneur  en  urée  soit  inrérieuL?  à  S  0;0. 

N°  62.  —  Nonvel  Dréomfttre;  par  H.  A.  CHASSETANT. 

Les  conditions  à  réaliser  pour  obtenir  un  bon  dosage  de  f 
par  l'hypobroraile  de  soude  sont  les  suivantes  : 

1"  Avoir  un  appareil  d'un  maniement  lacileet  simple; 

2»  Uue  la  graduation  du  tube  jaugeur  d'azote  soil  au   i/tS 
centimètre  cube  ; 

3°  Que  l'appareil  soit  d'une  élanchéité  parfaite  ; 

i*  Que  l'équilibre  de  la  température  el  de  la  pression  soit  imI 
tenu  dans  toutes  les  parties  de  l'appareil  pendant  les  opération 

5*  Que  Ifs  rôaclifs  puissent  élre  introduits  séparément  et  qM 
réaction  se  fasse  en  vase  clos. 

Le  dispositir  imaginé  répond  à  ces  divers  desiderata.  U!«uU 
en  donnera  ultérieurement  une  description  dans  le  UuUelia. 
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OTIAIT  DES  PROCti-VEIBAUX  DES  SÉANCES 


siAMCK  DU  VnrDRlDI  il  MARS  1898. 

Présidence  de  H.  Riban. 

Le  procè&-verbal  de  la  dernière  séance  est  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  le  D' J.  LiB  Gorp,  48,  boulevard  Saint-Germain. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

H.  DblahoKv  interne  en  pharmacie,  asile  de  Ville-Évrard,  pré- 
senté par  IIM.  MouREU  et  Fourneau  ; 

M.  DupuT  (Eugène),  28,  rue  des  Boulangers,  présenté  par 
MM.  RiBAX  et  DE  Clermont  ; 

M.  ARO?fssoHN  (Frédéric),  72,  rue  Sainl-Lazare,  présenté  par 
MM.  Riban  et  de  Cleriio>'t  ;| 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Loisox  I  Edouard j,  ex-préparateur  k  TEcole  supérieure  de 
pharmacie  de  Paris,  pharmacien  del'*  classe  à  Montoire(L.-et-G.), 
présenté  par  MM.  Oliviero  et  Déhal. 

M.  Pbessoih,  pharmacien  de  1"  classe  à  Port-au-Prince  (Haïti), 
présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal. 

M.  BisTRZYCKi,  professeur  de  chimie  générale  ù  Fribourg,  pré- 
senté par  MM.  Fhiedel  et  Thomas-Mameht. 

M.  Wheeleh  (Edward),  79,  Chapel  Saint-AIbai.y  (New-York), 
présenté  par  MM.  Petit  et  Béhal. 

M.  CuABRiÉ  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  10  mars  1898. 

M.  le  Président  annonce  la  mort  de  Maumené,  Tun  dos  doyens  de 
la  Société  chimique.  Indépendamment  des  théories  (pii  ne  relèvent 
que  (le  la  conscience  personnelle,  M.  Maumené  a  rendu  des  services 
à  la  science  et  à  Tindustrie;  à  càié  de  travaux  de  chimie  vwte^  W. 

soc  auM,^  S»Bém.f  n  jr/x,  i80S.  ^  IfélBOirtS.  W 


îSe  Bl'LLETIN  DE   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE   PABlfi. 

Buflil  de  rappeler  ses  études  sur  le  suinl,  sur  le  sucre  et  sur 
vins.  Un  livre  consacré  â  lY-luJe  de  ccâ  derniers,  intitulé  : 
théorique  et  pratique  du  travail  des  rias,  a  reçu  du  public, 
excellent  accueil. 

M.  le  Président  présente  la  thèse  de  docteur  es  sciences 

M.  Granger,  sur  les  phosphures  métalliques. 

La  Société  a  reçu  : 

Un  opuscule  du  D''  Ë.  Barrai,   intitulé  :  liésumé  et  tabla 

d'analyse  minérale  qualitative  ; 

L' i nie r média! re  des  biologistes  ; 

Les  annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie  ; 

Le  bulletin  de  la  Soeiété  dencouragemont  pour  t industrie  \ 

t  tonale; 

Vorlesungen  ùber  tbeoretiscbe  und  pbysikalische  Cbemie, 
J.  H.  Van'l  Hoir  (première  partie,  chimie  dynamique). 

M.  G.  Mahië  a  obtenu  par  l'ébullition  d'un  mélange  d'acide hj] 
phosphoreux  c  ri  stailisab  le  et  d'acéioae  oixliiiaire,  deux  acides  phi 
phorés.  —  Le  premier,  qui  résulte  de  la  condensation  de  !  n 
lécule  d'acide  et  de  deux  d'acétone,  a  pour  i'ormule  G"H"'0*P, 
fond  à  ia^".  —  L'auteur  décrit  les  sels  de  plomb  et  d'argent  et 
dérivé  diacétj'lé  de  cet  acide. 

Le  second  résulte  de  la  condensation  d'une  molécule  d'acide 
d'une  d'acétone.  —  On  l'extrait  en  saturant  par  CO^Pb  le  t 
de  la  préparation  du  premier.  —  On  a  ainsi  un  sel   de  plirf 
C*Hi*0*P*Pb,  d'où,  par  l'hydrogène  sulluré,  on  extrait  nu  aâ 
CSH'O^P  fondant  vers  52S 

La  benzophénone  donne  une  réaction  semblable  dont  l'aaU 
continue  l'étude. 

M.  Uoi'NEVRAT  a  appliqué,  dans  la  série  de  l'ëthaui',  la  méthfl 
de  chloruratiou  qu'ila  proposée  dans  le  dernier  numéro  du  BaÛei 
de  h  Société  chimique,  à  la  préparation  d'un  certain  nom 
de  produits  chlorés  qui  n'avaient  jusqu'ici  été  obtenus  par  nucll 
méthode  salisraisanle. 

l"  Le  chlorure  d'étbylèno  (GH*G1-CH'CI) ,  chiiulTé  seul  aveci 
AlCP,  donne  de  l'acétylène  ; 

2°  Kn  lançant  dans  le  mélange  de  G11*C1-C:H*CI  et  AlCI'  chauj 
a  70",  il  donne  du  tétrachlorure  d'acétylène  CHG1*-CHCI»  ; 

3°  Si  on  lance  dans  le  mélange  précédenttGH*Gl-GH*GI-t-AUa 
à  la  t'ois  du  chlore  et  de  l'acétylène,  ce  dernier  gaz  se  c 
facitemeat    daas   la    condilion    poui  d^oosc  exclusivement  < 
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(CHCP-GHCi*).  (Test  là  an  excellent  moyen  de  préparation  de  ce 
\  eoips,  car  nous  avons  deux  réactions  qui  tendent  à  la  fois  vers  le 
même  but  : 

(\)  CH2Cl-CH«a  +  Cl*  =  2HC1  +  CHCia-CHCP, 

(2)  CH  sCH  +  Cl*  =  GHC1«-CHC12. 

Ici,  il  n*y  a  jamais  à  craindre  les  explosions  qui  sont  inévitables  ^ 
dans  toutes  les  autres  méthodes  ; 

4*  Le  chlore  se  fixe  également  très  bien  sur  CHGl^-GHGl^  chauffé 
i  iiO*  en  présence  de  AlGl'  pour  donner  de  Thexachloréthane  : 

CHCP-GHa»  +  Cl*  =  GCP-CGP  +  2HG1. 

M.  G.  l^RTiiAifD  indique  les  principaux  résultats  qu'il  a  obtenus 
en  faisant  agir  la  bactérie  du  sorbose  sur  les  alcools  plurivalents. 
D  a  pu  préparer  ainsi  une  série  de  nouveaux  sucres,  vraisemblable- 
ment cétoniques,  dérivant  de  Térythrite,  de  Tarabite,  de  la  perséite 
et  de  la  volémite,  par  perte  de  H*.  La  glycérine  donne  la  dioxy- 
acétone.  Au  contraire,  le  glycol,  la  xylite  et  la  dulcite  résistent  à 
l'oxydation. 

En  comparant  ces  résultats  avec  la  formule  de  structure  des 
alcools  examinés,  M.  Bertrand  tire  quelques  conclusions  qui  per- 
mettront sans  doute  d'utiliser  la  bactérie  du  sorbose  non  seulement 
pour  la  préparation  de  nouveaux  sucres,  mais  aussi  élucider  la 
coQslitution  des  corps  de  cette  série.  Ainsi,  le  sorbose  devra 
avoir  pour  formule  : 

H   on   H 

CH20H  — CO  — G  — G— C-CH20H 

OH    H    OH 

Par  hydrogénation  en  milieu  acide,  il  donne  deux  hexites,  sé- 
parables  à  Tétat  d*éther  acétique  ;  Tun  est  droit  et  correspond  à  la 
âorbite  ;  l'autre  est  ^uche  et  doit  être  celui  de  Tidite. 

M.  Urbain  communique  à  la  Société  ses  recherches  sur  les  terres 
jltriques. 

M.  Blondel  a  préparé  desphosphochromatesde  potassium,  ammo* 
nium,  barj'um,  plomb,  argent,  mercure,  bien  cristallisés,  et  acci- 
deotellement  du  bichromate  de  plomb.  11  a  obtenu,  en  outre,  des 
arséniochromates  analogues  aux  phosphochromates  correspondants. 

MM.  Flatau  et  Labbé  ont  continué  leurs  recherches  sur  Tessence 
de  Portugal.  Us  ont  extrait  de  1,5  à  2  0/0  d'un  éther  solide  (point 
de  fusion,  64-ô5^>  non  saturé  — •  dont  Us  ont  fait  le  démè  Y^tomfe 


(point  de  fusion  â6-S7*).  —  Us  ont  fait  égalemeol  le  dérivé  b 
d«  l'acide  lut-inéme  —  <94-96°)  —  qui  absorbe  Ji  peine  deaz  ■ 
cules  de  brome  et  iiui  correspond  à  un  acide,  h  deux  liatsc 
poids  raolécalaire  élevé  (en  O'H^O»  ou  C«'H»0»). 

MSI.  Flltau  et  L^sn  ont  repris  l'étude  de  l'essence  de  u 
rine  (citres  amaiibiati  et  y  ont  caractérisé  à  côté  de  dS/lOO  d 
nène  0,5  à  1  0  0  du  même  éther  qu'Us  ont  extrait  du  I 
ainsi  que  des  traces  de  citral. 
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N°  63.  --  Action  du  chlorure  d'aluminium 
sur  le  chloral  anhydre;  par  M.  A.  HOUNETl 

Alphonse  Combes  [Ann.  Cliim.  PAjs.  (6),  l.  12,  p.  âÔ( 
fanl  à  70°  un  mélange  de  chlorure  d'aluminium  ol  < 
anhydres  dans  des  proportions  correspondant  h  l'équation 

l«t  3[CGP-C0H)  +  Altil*  =  3|<'-CI'^ca>|  +  AHOH>». 

on  a  obtonu  du  iierdiloro-éihèno  {CCI»^CCI*)  et  une  huile  n 
a  démontré  être  un  polymère  du  chlorul.  D'après  ce  cbimisie,) 
que  l'indique  l'équation  la),  le  corps  (CCI*  =  CCI*)  résulterait! 
l'action  direcln  du  chlorure  d'aluminium  sur  le  chloral.  EUi  t 
ployanl  les  mêmes  proportions  de  réactifs  et  à  la  tempéralunfl 
bain-marie,  j'ai  trouvé  des  résultats  qui  me  conduisent  à  une  0 
cluaion  dilTérente  de  celle  d'Alphonse  Combes. 

Dans  un  ballon  parraitemont  sec  de  1,500  l'entimétres  cub 
capacité,  j'ai  introduit  882  gr.  de  chloral  anhydre  ;  dans  ce  1 
rerroidi  par  de  l'oau  additionnée  de  quelques  fragments  de  ^ 
j'ai  ajouté,  par  petites  portions  et  en  remuant  chaquu  fois  16 
de  chlorure  d'aluminium  très  linemcnt  pulvérisé  et  parfaite 
anhydre.  v\près  l'introduction  complète  de  ce  dernier  corps  ut  qoC 
ques  instants  de  repos,  la  masse  est  devenue  complètement  94 
Lu  ballon,  placé  sur  un  bain-marie,  est  surmonté  d'un  réAnif^n 
ascendant.  La  niusst^',  sous  l'inlluenre  de  la  chaleur,  devont  i' 
el  prend  l'aspect  d'une  huile  brune,  épaisse,  lourde.  Ka  j  , 
■;  va  dégagement  régulier  d'acide  chlorhydrique  se  j^i"  i 
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n  maintient  la  tempéralure  de  100®  jusqu'à  ce  que  ce  dégage- 
kent  cesse  totalement.  A  ce  moment,  on  fait  couler  le  liquide 
ncore  chaud  dans  de  Teau  chlorhydrique  additionnée  de  quel- 
ues  fracrments  de  glace  et  Ton  agite  fortement.  Des  torrents 
*acide  chlorhydrique  se  dégagent;  en  mùmo  temps  se  fail 
ntendre  un  bruit  analogue  à  celui  qu'on  perçoit  lorsqu'on  trempe 
31  fer  rouge  dans  Teau  froide.  Ce  fait  montre  (ju'une  grande 
[uantité  de  chlorure  d'aluminium  anhydre  existe  encore  dans  la 


Au  fond  de  Teau  est  tombée  une  huile  épaisse,  lourde,  bininâtre, 
|u*on  lave  à  plusieurs  reprises  d'abord  à  l'eau  chlorhydrique,  puis 
1  Teau  distillée.  Cette  huile,  ainsi  débarrassée  du  chlorure  d'alumi- 
lium  et  séchée  au  chlorure  de  calcium,  est  soumise  à  la  distillation 
Tactionnée  au  moyen  d'une  colonne  de  Lebel  et  Henninger  à  deux 
Joules.  Après  une  série  de  rectifications,  on  obtient  une  petite 
|uantité  de  liquide  passant  au-dessous  de  100*,  c'est  du  chloral 
Eioa  attaqué,  à  120-121*  une  petite  quantité  d'éthylène  perchloré 
^Ca«=Ga«),  à  159.160-  une  quantité  notable  de  (CCI»-CC1«H) 
pentachloréthane  (lâO  gr.  pour  la  quantité  de  chloral  employé)  ; 
Bu-des8us  de  160*  passe  une  huile  épaisse,  lourde,  à  odeur  fort 
désagréable  prenant  à  la  gorge. 

Cette  expérience  nous  montre  ce  fait  intéressant  que  le  chlorure 
d'aluminium,  agissant  sur  le  chloral,  a  donné  du  pentachloréthane  ; 
c'est-à-dire  qu'une  partie  du  chlorure  d*aluminium  s'est  comportée 
'vis-à-vis  du  chloral  tout  comme  l'aurait  fait  le  penlachlorure  de 
phosphore,  c'est-à-dire  qu'on  a  : 

3[CCP-C0H]  +  [AlCi^p  =  AIW  +  [CCP-CClsup. 

Le  pentachloréthane  ainsi  formé  se  trouvant  en  présence  de  chlo- 
rure d'aluminium  non  altéré,  se  transforme,  ainsi  que  je  l'ai  dé- 
montré (Bull.  Soc.  Chim.,  3*  série,  t.  XIX-ZX,  n«  5)  en  éthylène 
perchloré,  conformément  aux  équations  suivantes  : 

«Il  CCP-CCPH  +  AlCP  =  CCP-CCP-AICP  +  HCl, 

î)  ca^-cxzp-Aicp = c(U2=(:ci2  +  aicp. 

En  un  mot,  la  formation  de  (CC1«=G01*)  n'est  pas  directe,  elle 
n'est  que  le  résultat  de  la  décomposition  du  pentachloréthane  tout 
d'abord  formé. 

Quant  à  l'huile  qui  passe  au-dessus  de  160^,  elle  parait  être 
identique  à  celle  obtenue  par  Alphonse  Combes. 
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N"  64.  —  Chloniration  dn  sulfare  de  carbone  en  préieiict 
du  chlorure  d'alnmlninm  ;  par  M.  A.  MOUNETRAT. 

Vu  la  puissante  action  chloruraute  du  chlorure  d'alumininin 
dans  la  série  grasse,  je  me  suis  demandé  si  le  sulfure  de  cariwoe, 
chloré  en  présence  de  ce  puissant  agent  de  synthèse,  se  compo^ 
terait  comme  avec  Tiode. 

A  cet  efTet,  j'ai  placé  dans  un  ballon  bien  sec  de  1  litre  de  capi- 
cité,  300  gr.  de  sulfure  de  carbone  pur  et  sec  et  5  gr.  de  chlorure 
d*aluminium  anhydre  et  bien  pulvérisé.  Ce  ballon,  surmonté  d*iiH 
réfrigérant  ascendant  et  souvent  agité,  a  été  chauffé  pendant  une 
demi-heure  environ  à  la  température  d'ébullition  du  sulAire  de 
carbone,  puis  abandonné  à  lui-même  de  façon  à  lui  laisser  re- 
prendre la  température  ordinaire.  Tandis  que  cette  température  est 
maintenue  constante  par  un  courant  d*eau  froide,  on  lance  dans  le 
ballon  un  courant  régulier  de  chlore  sec.  Ce  gaz  est  totalemeol 
absorbé.  Pour  étudier  la  marche  de  la  réaction,  j'ai  déterminé,  avanl 
de  faire  arriver  le  chlore,  le  poids  total  du  ballon.  L*accès  da 
chlore  a  été  arrêté,  lorsque  Taugmentation  de  poids  s*est  trouvée 
égale  à  426  gr.,  de  façon  à  voir  s'il  se  formait  ici,  comme  dans  le  cas 
de  riode,  du  chlorosulfure  de  carbone,  conformément  à  Féquatioo 

2[CS2J  +  Cl«  =  2[GSGP|  +  (SCI)». 

Le  contenu  du  ballon,  soumis  alors  à  la  distillation  fractionnée 
au  moyen  d'une  colonne  de  Lebel  et  Henninger  à  5  boules,  m*a 
donné  d'abord  du  sulfure  de  carbone  non  attaqué,  du  tétrachlorure 
de  carbone  CCH  et  un  liquide  rougeàtre  bouillant  exactement  à 
i^o"  :  c*est  du  chlorure  de  soufre  auquel  on  attribue  la  formule 
(S'Cl^).  Quant  au  produit  passant  entre  70^  et  80*,  il  est  exclusi- 
vement formé  de  tétrachlorure  de  carbone,  car  traité  par  raniline, 
il  ne  donne  pas  trace  de  phénylsulfocarbimide  preuvo  qu*il  n^y  a  pas 
do  CSGl^  bouillant  à  78"*, 5.  Il  est  à  noter  que  si  on  abandonne  au 
repos  du  sulfure  de  carbone  arrivé  à  ce  point  de  chloniration,  il  ne 
tarde  pas  à  laisser  déposer  de  gros  cristaux  de  soufre  octaédrique. 

Pour  transformer  complètement  le  sulfure  de  carbone  en  tétra- 
chlorure, on  arrête  la  chloniration  lorsque,  pour  les  SOO  gr.  de  OS* 
employé^  l'augmentation  de  poids  du  ballon  est  devenue  égale  à 
852  gr.,  c'est-à-dire  lorsque  la  réaction  suivante  a  eu  lieu: 

2[GS2]  +  CP2  =  [CCI*]»  +  [S'Cl^p. 

Le  produit  de  la  réaction,  soumis  alors  à  la  distillation,  donne  es- 
clusivement  :  un  produit  passant  entre  10^  et  90*^  c'est  du  tétra- 
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chlonire  de  carbone  à  peu  près  pur,  puis  le  thermomètre  monte 
rapidement  à  125**  et  se  ûxe  à  135°.  Le  produit  qui  distille  à  ce 
momenl  est  constitué  par  du  chlorure  de  soufre  S^Cl*. 

On  voit  d'après  cette  expérience  que  le  sulfure  de  carbone  en  pré- 
sence du  chlorure  d*aluminium  passe  totalement  à  Tétat  de  tétra- 
chlorure avant  que  le  soufre  passe  à  l'état  de  chlorure  SCI*.  Dans 
le  cas  de  l'iode,  au  contraire,  ainsi  que  l'a  montré  Klason  [D,  ch, 
G.,  t.  20,  p.  2376;  Bull  Soc.  cbinu  (2),  t.  49,  p.  255],  le  corps 
S*Q*  passe  à  l'état  de  SGI*  en  même  temps  que  le  corps  CSGl*  se 
transforme  en  GCl^  et  SCI^  Il  en  résulte  que  dans  le  cas  du  chlo- 
rure d'aluminium,  la  chloruration  marche  avec  moins  de  chlore  au 
moins  deux  fois  plus  vite  que  dans  le  cas  de  Tiode.  De  plus,  dans 
le  cas  du  chlorure  d'aluminium,  la  séparation  du  tétrachlorure  de 
carbone  est  beaucoup  plus  facile  que  dans  le  cas  de  l'iode.  On  se 
trouve,  en  effet,  en  présence  de  deux  corps  que  la  distillation  simple 
sépare  très  facilement,  l'un  CCH  passant  au-dessous  de  lOO"",  l'autre 
k  1S5*  (S«C1«). 

Tous  ces  faits  ont  été  vérifiés  par  des  expériences  comparatives. 

J*ai  également  étudié  l'action  du  brome  sur  le  sulfure  de  carbone 
en  présence  du  chlorure  ou  du  bromure  d'aluminium  anhydre. 
Après  avoir  chauffé  pendant  un  certain  temps  au  bain-marie,  dans 
un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant,  un  mélange  de 
sulfure  de  carbone,  chlorure  d'aluminium  et  de  brome  en  propor- 
tions correspondant  à  l'équation 

2[GS2J  4-  Br»2  ==  [CBi-*]2  _|_  (  S2Br2)2, 

jusqu'à  disparition  à  peu  près  complète  du  bromure,  j'ai  distillé 
la  masse  d'abord  au  bain-marie  pour  séparer  le  brome  qui  n'avait 
pas  réagi.  Le  résidu  de  la  distillation  a  été  dissous  dans  Téther  et 
la  solution  éthérée  précipitée  par  l'alcool  a  abandonné  par  repos  et 
évaporation  lente  du  bromure  de  carbone  GBr*.  Les  rendements 
laissent  ici  beaucoup  à  désirer,  et  c'est  là  plutôt  un  procédé  de 
fonnation  que  de  préparation  du  GBr^. 

(Travaux  faits  au  laboratoire  de  chimie  organiqqCf 
de  la  Faculté  des  sciences  de  Paris). 

K*  65.  —  Sur  le  phosphoglycôrate  de  chaux  et  sur  le  dosage 
des  phosphoglycôrates  neutres  ;  par  MM.  ADRIAN  et  TRILLAT. 

Dans  une  revue  spéciale,  (i>  nous  avons  examiné  le  phosphogly- 
cérate  de  chaux  au  point  de  vue  pharmaceutique  ;  dans  cet  article 

(i .  Jouta,  de  Ph.  et  de  Cb.,  1897,  t.  6,  p.  4SS  et  481. 
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nous  nous  borneroos  à  réaumer  le  résultat  de  noB  observiiliollS  e 
cernant  le  cAté  chimique. 

Les  divers  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  ce  corps  l'ool  gété 
lement  décrit  comme  étant  formé  d'une  poudre  atnurpha.  Bzifldf 
eu  mioroscopo,  cette  poudre  &o  présente  en  efTet  à  l'état  amoc^ 
transparente,  nvec  des  cassures  brillantes,  mais  sans  qu'il  l 
possible  d'y  reconnaître  une  Torme  cristalline. 

D'après  nos  recherches,  on  peut  obtenir  le  phosphoglycérsle 
chaux  à  l'état  cristallisé,  il  suIBt,  pour  arriver  à  ce  résultai,  de  6 
barrasser  le  phosphoglycérate  de  chaux  du  commerce  de  la  glyi 
rine  et  des  impuretés  qu'il  contient  et  de  précipiter  la  solitli 
aqueuse  par  ta  chaleur  ;  le  précipité  formé,  vu  au  microscope,  i 
composé  de  Unes  aiguilles  régulières  ;  si  on  les  abandonne  en  1 
exposant  à  l'air,  elles  se  déforment  peu  k  peu  et  Unissent  par 
transformeren  poudre  amorphe.  Ce  phénomène  peutéU^ft 
Huivi  sous  le  champ  du  microscope  en  examinant  le  produit  f 
pité  et  encore  humide. 

Nous  avons  soumis  à  l'analyse  le  glycérophosphate  de  6 
ainsi  obtenu  et  fortement  desséché.  Nous  avons  obtenu  li^s  c 
suivants  :  acide  phosphorique,  35.93  0/0  ;  chaux,  26  0/0. 
yOC»HS(OH)« 

La  théorie  pour  la  formule  P'iOé"0>Cfl  ^^fii  '■  acide  fit 

phorique,  33.80  0/0 ;  chaux,  26.66  0/0.  le  phosphoglycérate  de  ohi 
correspond  donc  sensiblement  à  un  sel  anhydre.  Les  formules  e 
respondantà  un  sel  plus  ou  moins  hydraté|et  données  par  plusieil 
auteurs,  s'apphquent  probablement  à  un  produit  moins  dessédl 
En  dehors  de  ces  formules,  avec  une  ou  deux  molécules  d'eau, 
peut  donc  admettre  l'existence  de  glycérophosphate  de  chaui  a 
bydre,  comme  d'ailleurs  celle  d'autres  phosphoglycérales,  leQei 
le  phosphoglycérate  de  cuivre  qui  nous  a  donné  à  l'analyse  i 
chiffres  concordant  avec  un  sel  unhydre. 

Nous  avons  fait  remarquer  ailleurs  la  remarquable  propriété  à 
solutions  aqueuses  de  glycérophosphate  de  chaux,  de  se  Uisi 
pour  ainsi  dire  coaguler  par  la  chaleur.  Le  phénomène  de  ta  p 
pitation  commence  à  se  produire  facilement  à  la  lempérstiire 
SS";  elle  devient  abondante  à  40°  et  elle  est  presque  totale  à  l'éh 
lition.  Cette  propriété  fournit  un  moyen  de  purifier  le  produit,  d 
elle  permet  d'éhminer  la  glycérine  libre,  les  acides  phosphoglyo 
rique  ou  phosphorique  qui  peuvent  être  retenus.  Le  phospboglyo 
rate  de  chaui  n'est  pas  sensiblement  décomposé  par  l'action  de 
chaleur  prolongée,  contrairement  à  l'opinion  généralement  adu 
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Dosage  roluBéiriqae  des  pboBpboglycérates.  —  Lorsqu'on 
l'oute  de  l'adde  sulfuriqfue  de  titre  connu  à  une  dissolution  aqueuse 
t  froide  d'un  phosphoglycérate  neutre,  en  se  servant  de  Thélian- 
line  comme  indioateur»  on  remarque  que  le  vira^  apparaît  dès 
l'on  a  igouté  une  demi-molécule  d'acide  pour  une  molécule  de 
^l  neutre.  Ce  fait  indique  que  l'acide  sulfurique  transforme  lo 
losphogiycérate  neutre  en  sel  acide  et  que  ce  dernier  n'est  plus 
^composé  par  l'acide  sulfurique,  au  moins  à  froid.  La  réaction 
^  donc  la  suivante  : 


X.PhO.OH.O.C3H5(OH)a 
O.PhO.OII.O.Cm5(OH)a 


. \^^ 


On  peut  déduire  de  là  un  procédé  rapide  de  dosage  desphospho- 
lycérates  neutres,  à  condition  que  ceux-ci  ne  renferment  ni  phos- 
Aioglycérates  acides,  ni  phosphates,  ce  dont  on  peut  s'assurer  par 
m  examen  préalable. 

i^  Exemple,  —  0'',2864  de  phosphoglycérate  de  chaux  séché  à 
laO*  et  répondant  k  la  formule  Ph(HCaCSHB(OH)«  +  HK)  ont  été 
lissous  dans  900  ce.  d'eau  froide.  Après  avoir  ajouté  quelques 
p>uttes  d'une  solution  d'hélianthine,  on  a  titré  au  moyen  d'une  solu- 
tion d'acide  suUurique  jusqu'au  virage  rouge.  Il  a  fallu  0'''',9  d'acide 
sulfurique  au  titre  de  1*^,16  par  lilre,  ce  qui  correspond  à  :  phos- 
phoglycérate de  chaux,  0^,238;  théorie,  0«%2d6i. 

*•  Exemple.  —  On  a  dissous  l',4596  de  sel  de  baryum  répon- 
dant à  la  formule  PhO*BaGWOH)«  +  H«0  dans  300  oc.  d'euii  et 
00  a  ajouté  de  l'acide  suUurique  titré  jusqu'à  acidité  à  rhélinnthiiie. 
Il  a  fallu  4*",  2  d*acide  à  l**i,05  par  litre,  ce  qui  correspond  à  :  phos- 
phoglycérate de  Ba,  l»',433i;  théorie,  1",4596. 

Mode  opÉRATomE.  —  Les  exemples  précédents  permettent  d'adop- 
ter le  procédé  suivant  pour  titrer  les  phosphoglycératos  neutres  en 
l'absence  de  phosphates. 

On  dissout  1  gr.  environ  du  produit  à  analyser  dans  400  ce. 
d*eau  à  froid.  Après  avoir  ajouté  quelques  gouttes  d'une  solution 
d'hélianthine,  on  titre,  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  normal,  jus- 
qu*à  apparition  du  virage  acide. 

Si  n  représente  le  nombre  de  centimètres  cubes  employés,  M  le 
poids  moléculaire  du  sel,  P  son  poids  effectif,  on  aura,  pour  100, 
la  richesse  du  produit  par  l'équntion  suivante  : 

^  _     n    .  100 nM 
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Dosage  de  F  acide  phosphorique  en  présence  d'an  pbaspboglf- 
cératc  et  de  la  glycérine.  —  Nous  avons  vérifié  que  la  glycérine  ne 
gênait  ))as  la  titration  par  les  imlicaleurs. 

On  sait  que  Tacide  phosphorique  exige  une  molécule  de  potasse 
pour  être  neutre  à  i*hélianthine  et  une  nouvelle  molécule  de  potasse 
pour  être  neutre  à  la  phtaléine.  10  ce.  d*une  solution  d'acide  phos- 
phorique à  0^6030  par  litre  ont  été  dilués  et  mélangés  à  10  ce. 
d*une  solution  de  phosphoglycérate  de  chaux  neutre  avec  quelques 
gouttes  de  glycérine.  La  solution  de  potasse  employée  à  la  titra- 
tion était  à  0,8677  par  litre. 

Hièorie. 

Titration  à  rhélianlhine 679  6^ 

—  à  la  phtaléine 13,9  13,8 

Dosage  de  T acide  phosphorique  en  présence  de  glycérine^  dm 
phosphoglycérate  neutre  et  d'un  phosphoglycérate  acide^  ou  vice 
versa.  On  a  préparé  une  solution  de  phosphoglycérate  acide  de 
chaux.  10  ce.  de  cette  solution  exigeaient  0^,5  de  potasse  pour  la 
titration  à  Théliantine,  et  2*'%2  pour  la  titration  à  la  phtaléine.  On  a 
mélangé  :  10  ce.  de  cette  solution;  10  ce.  de  la  solution  d*acide 
phosphorique  titré;  10  ce.  de  la  solution  de  glycérophosphate  acide 
et  quelques  gouttes  de  glycérine.  Ce  mélange  a  exigé  : 

ce 

Tilralion  à  rhélianlhine 7,3 

—  à  la  phtaléini^ 16,1 

Or,  d'après  les  données  précédentes,  la  somme  des  acidités  se 
répartit  de  la  manière  suivante  : 

Héliamhine.         PbtalélDê. 
ce  ce 

Glycérophosphate  aei«le 0,5  2,2 

Acide  phosphorique 6,9  18,9 

Total 7,4  16,1 

On  peut  donc  doser  Tacide  phosphorique  en  présence  de  la  gly 
cérine,  d'un  phosphoglycérate  neutre  etd'un  phosphoglycérate  acide, 
en  opérant  en  solution  diluée. 

Réciproquement,  on  peut  doser  un  phosphoglycérate  acide  ei 
présence  de  Tacide  phosphorique  libre  en  soustrayant  de  TacidiU 
à  la  phtaléine  le  double  de  Taeidité  à  Thélianthine. 

N""  66.  —  Contribntion  à  Tétade  de  la  réaction  de  l'acide  ph08< 
phoriqne  sur  la  glycérine;  par  MM.  ADRIAN  et  TRILLAT. 

Les  méthodes  de  dosage  que  nous  venons  d'indiquer  permetten 
d'aJborder  rétude  de  l'action  de  Tacide  phosphorique  sur  la  glycérine 
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Faisons  remarquer  de  suite  que  ces  réactions  sont  beaucoup  plus 
compliquées  que  nous  le  pensions  au  début  et  que  notre  travail, 
commencé  dans  le  but  d*isoler  Tacide  phosphoglycériquo,  nous  a 
conduit,  au  contraire,  à  supposer  qu*il  était  impossible  de  Tobtenir 
a  rétat  pur. 

D'après  Pelouze,  on  obtiendrait  de  Tacide  glycérophospborique 
sn  mélangeant  la  glycérine  avec  de  l'acide  phosphorique  vitreux. 
Après  avoir  chaufië  à  100^,  le  liquide  étendu  d*eau  et  saturé  au  car- 
bonate de  baryte  est  filtré,  le  glycérophosphate  de  baryte  est  ensuite 
traité  par  la  quantité  exacte  d*acide  sulfuriquc  pour  précipiter  la 
baryte  et  mettre  Tacide  phosphoglycérique  en  liberté. 

Nous  avons  cherché  à  préparer  Tacide  phosphoglycérique  par  la 
méthode  de  Pelouze  et  nous  avons  obtenu  un  produit  analogue  à 
de  la  cire  blanche. 

Soumis  à  l'analyse,  nous  avons  reconnu  que  sa  composition 
correspondait  en  partie  à  celle  du  glycérophosphate  acide  de  baryte. 
Par  cette  méthode,  nous  avons  toijgours  obtenu  un  résidu  fixe  à  la 
calcination. 

Nous  avons  essayé  de  décomposer  le  glycérophosphate  de  po- 
tasse par  Tacide  tartrique.  Comme  précédemment,  nous  avons 
obtenu  une  masse  visqueuse,  constituée,  en  grande  partie,  par  du 
glycérophosphate  acide  de  potasse. 

Enfin,  nous  avions  pensé  pouvoir  régénérer  Taciile  phosphogly- 
cérique en  décomposant  par  Thyilrogène  sulfuré  les  glycérophos- 
phates  de  plomb  et  de  cuivre.  Ce  procédé  donne  naissance  à  de 
l'acide  phosphorique. 

Il  ressort  donc  de  ces  résultats  que  Tacid»?  phosphoglycérique  ne 
peut  être  obtenu  à  Tétat  chimiquement  pin*  : 
1'  Farce  que  la  concentration  dr-compose  cet  aride; 
^^  Parce  que  l'on  obtient  des  sels  acides  (|ui  restent  dissous  dans 
Tacide  phosphoglycérique. 

L'acide  phosphoglycérique  du  commerce  n'est  qu'un  mélange, 
en  solution  aqueusi*,  d'acide  phosphorique,  de  glycérine,  de  phos- 
phoglycérate  acide  et  d'une  quantité  variable  d'acide  phospho- 
glycérique, ainsi  que  le  prouvent  les  analyses  que  nous  en  avons 
faites. 

L'insuccès  auquel  nous  a  conduit  la  recherche  de  la  préparation 
de  l'acide  phosphoglycérique  par  1rs  mt-lhodes  précédentes,  nous 
a  engagés  à  nous  adresser  directement  au  produit  brut  de  la  réac- 
tion de  l'acide  phosphorique  sur  la  gl vipérine,  de  manière  à  éviter 
la  dissolution  d'une  matière  minérale.  Nous  verrons  plus  loin  que 
nous  n'avons  pas  isolé  l'acide  phosphoglycérique,  mais  un  produit 


dont  la  composition  se  rappt'ooherait  plutAt  de  oelle  d'un  d 
formé  d'une  molécule  d'acide  pliosphorique  et  àeux  de  plji 
susceptible  de  régénérer^l'acide  phosphoglyci'piqiii'. 

Décomposition  de  i'acitle  plwsplioglycériqiie.  — Duglycy 
ptmte  de  baryte  a  été  dissous  dans  de  l'enu  additionnée  « 
d'une  solution  titrée  d'acide  sulfurique  et  ramené  h  l'état  a 
par  la  potasse  en  présence  d'hélianthine.  Après  l'additton  i 
sulfurique,  le  liquide  était  chaque  fois  porté  à  l'ébultition  p 
des  espaces  de  temps  variables. 

Apiti  û  nlD.      A  prêt  Ml  min. 
PliH^O*  régéuére  pravenaiit  de 

l'acide  phosphoglycéi-ique  .  .     2  <>/„  H  "  n 

Ces  trois  exemples  démontrent  qu'en  chaulTant  les  solutit 
d'acide  phosphoglycérique  en  présence  d'un  faible  escfs  d'« 
sulfurique,  il  y  a  régénération  d'acide  phosphorique  ;  il  se  I 
en  même  temps  de  la  glycérine  que  l'on  peul  extraire  par  tm  t 
tement  spécial. 

Los  mêmes  résultats  sont  obtenus  par  la  conceniration  de  Tae 
phosphoglycérique  dans  le  vide;  il  se  forme  au  fur  et  à  r 
l'acide  phosphorique  libre. 

Action  de  i"  acide  phosphorique  sur  la  glycérine.  —  En  se  s 
vaut  de  la  méthode  et  des  proportions  indiquées  par  MM.  PortMfl 
Prunier  pour  la  préparation  du  phosphoglycérate  de  chaux  e 
effectuant  sur  la  masse  des  dosages  après  des  espaces  de  t 
variables,  on  trouve  que  l'acide  phosphoglycérique,  ou  du  t 
l'éther  susceptible  de  le  régénérer,  se  forme  immédiatement  d 
début  en  très  petite  quantité.    Cette  quanlilé  iiugmeute  t 
durée  de  chauffage,  mais  elle  semble  ne  pas  dépasser  une  t 
limite  analogue  à  une  limite  d'élhériHcation.  C'est  ce  que  proiivf 
les  essais  suivants  effectués  en  lube  scellé  : 


A<'.  phosphoglycérique . . 


Afirèi  5  mil 

.     0.9  o/o 


piti  ft  h.       «frti  ta  h.      4f  rta  M 
Î.O0/„        a0.5«/o        M.l*|| 


Une  remarque  intéressante  est  la  disparition  de  l'acide  phoe 
riquc  dans  le  titrage  des  produits  de  la  réaction  de  l'acide  | 
pliorique  sur  la  glycérine. 

Si  l'on  dose  d'une  part  l'acide  phosphorique  total  au  moyen  i 
la  mixture  magnésienne  el  si  l'on  effectue  le  dosage  de  la  i 
quantité  de  produit  par  les  liqueurs  titrées  au  moyen  des  tadlo 
teun»,  on  peut  constater  qu'une  partie  de  l'acidâ  phoaphofiip 
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fohappe  à  l'analyse  dans  le  dosage  eflectué  au  moyen  de  cette 
dernière  mMiode  : 

Aprèf  S  h.  Après  6  b. 

Acide  phosphorique  primitif 30.00  %         30.00  % 

Acide  phosphorique  après  réaction 
(dosé  par  Phélianthine) 27.85  26,i5 

Cette  disparitioD  de  Tacide  phosphorique,  qui  ne  se  manifeste. 
phis  aux  indicateurs  et  qui  s'accentue  avec  le  chauffage  des  pro- 
duits mis  en  présence,  permet  d'acquérir  la  notion  de  la  formation 
d*un  éther  neutre  ou  du  moinç  très  peu  sensible  aux  indicateurs, 
probablement  du  diéther. 

yOH 

Ph(^-OC3H5(OH)». 
\OG3H5(OH)a 

En  effet ,  si  l'on  enlève  par  des  dissolvants  appropriés  l'excès 
d'acide  phosphorique  et  de  glycérine  qui  accompagne  le  produit 
brut  de  leur  réaction,  on  finit  par  isoler  un  produit  visqueux  qui 
est  neutre  à  l'hélianthine  et  qui  donne  à  l'analyse  les  chiffres  suivants 
qui  se  rapprochent  de  la  composition  d'un  diéther  : 

Éther  Diéiber 

MOnn  /OH 

Trotfé.  PhOf  .         I%0f0C»H»(0H)«. 

\0C»n»(0H)«  \  0C»H»Î0H)« 

C 32.30  20.98  29.26 

H 6.68  5.23  5.70 

Ph'O* 25.90  41.28  28.86 

Si  on  traite  ce  produit  par  une  solution  de  carbonate  do  chaux  à 
froid,  il  ne  se  décompose  que  très  lentement  en  acide  phosphogly- 
C4»rique. 

En  le  chauffant  en  présence  de  Teau  ou  de  raicool,  le  produit 
devient  fortement  acide  à  l'hélianthine  ;  il  se  forme  de  Tacide  phos- 
phorique, de  l'acide  phosphoglycériquo,  d'après  les  équations  : 

/OH  Aouy 

^  003HS(OH)3  \OC3HHOH)3 

<OH)a 
+  IPO  =  PhO(OH)3  +  G3H*(OH)3. 
)G3H5(OH)2 

L'ensemble  de  nos  observations  tend  donc  à  démontrer  que  Ton 
ne  possède  pas  encore  une  méthode  permettant  d'obtenir  Tacide 
phosphoglycérique  à  l'état  pur,  que  cet  acide  se  décompose  par  la 
chaleur,  et  même  par  simple  coiicentration  danslevide  eu  t^^^- 
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néraiit  Tacide  phosphorique ,  que  la  réaction  de  Tacide  pho8|)h»' 
rique  sur  la  glycérine  est  complexe  tout  en  restant  limitée;  qd 
en  résulte,  à  côté  de  l'acide  phosphoglycérique,  au  moins  un  diète 
neutre  aux  indicateurs,  formé  d'une  molécule  d'acide  pour  deux  de 
glycérine  et  très  lentement  décomposable,  à  froid,  par  les  carbo- 
nates alcalins  en  acide  phosphoglycérique. 

N""  67.  —  Sur  rhydrooinnamide  ;  par  M.  Marcel  DEI^FIR. 

L'hydrocinnamide  ou  cinnhydramide  C^''H**Az*,  découvert  pv 
Laurent  (1),  résulte  de  l'union  de  Taldéhyde  cinnamique  G^HH)tf 
de  l'ammoniaque  avec  élimination  d'eau  : 

3C»H80  +  2  AzH3  =  C"HMAz2  +  3HK). 

Son  caractère  dominant  parmi  les  autres  hydramides  est  d*Mv 
inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant  et  par  les  solutioii  - 
alcooliques  de  potasse;  ces  faits  ont  été  établis  par  Laurent  j 
M.  Peine  (2)  a  plus  tard  confirmé  la  remarquable  stabilité  dl  ' 
l'hydrocinnamide  :  l'acide  chlorhydrique  fumant  ne  l'attaque  ptf, 
même  à  250''  ;  la  chaleur  ne  l'isomérise  pas  ;  à  température  suffisam- 
ment élevée,  elle  se  détruit  sans  donner  aucun  produit  défini.  Ca 
faits  sont  très  intéressants  :  c'est  pourquoi  j'ai  cru  devoir  étudier 
cette  substance  au  point  de  vue  thermochimique  dans  le  but  d'ea 
définir  exactement  le  caractère. 

Formule.  —  Tout  d'abord,  la  lecture  du  travail  de  M.  Peine  sus- 
cite des  observations  que  j'ai  cherché  à  éclaircir.  Ce  savant  n'a  pas 
trouvé,  au  produit  immédiat  de  l'action  de  l'aldéhyde  sur  l'ammo- 
niaque, la  formule  C^H^^âz',  admise  par  Laurent  ;  les  teneurs  en 
carbone  sont  notablement  plus  faibles  et  s'accordent  mieux  avecla 
formule  C**H**Az*  résultant  de  la  réaction  suivante  : 

6C'JH«0  +  5AzU3  =  C5*H"  A«5  +  6HaO, 

Voici  d'ailleurs  la  moyenne  de  ses  analyses,  en  centièmes  : 
Trouvé  :  C,  84.85;  H,  7.07;  Az,  7.69  —  Calculé  pour  C»*HmAz»: 
C,  84.27;  H,  6.63;  Az,  9.10  —  et  pour  G«H«*Az«  :  C,  88.17; 
H,  6.38;  Az,  7.45. 

Ce  qui  frappe  dans  ces  analyses,  c'est  que  l'élément  le  plus  va- 
riable quand  on  passe  d'une  formule  à  l'autre,  c'est-à-dire  Tazole, 
est  de  beaucoup  inférieur  au  chiffre  9.10  exigé  par  la  théorie. 

(1)  HcYue  acientiâquo^  l.  10,  p.  119;  1842.  ^ 

(2)  Berichio,  U  17,  p.  2110;  1884. 
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Aussi  me  suisrje  demandé  si  ce  corps  oe  serait  pas  un  hydrate 
comme  ramarine,  Tanisine.  Eo  efTet,  la  formule  O"H^Âz>,VfH>0 
exige  0/0  :  G,  84.15;  H,  6.49;  Az,  7.27;  O,  2.09,  chiffres  qui 
s'accordent  mieux  avec  les  résultats  de  M.  Peine  qu^avec  la  for- 
mule G»*HMAz*. 

Du  même  coup  s'explique  cette  particularité  que  le  corps 
C**H»*Az5,  fus.  à  106-108%  donne  un  chlorhydrate  C*7H«*Az*,HCl 
d'où  l'ammoniaque  aqueuse  précipite  la  base  C*''H'*Az^,  fus.  aussi 
à  i06*;  cela  devient  évident  avec  la  formule  C*"H**Az*,VjH*0,  le 
produit  final  étant  alors  identique  au  produit  initial  et  hydraté 
comme  lui. 

Je  me  suis,  attaché  à  la  vérification  de  ces  conséquences.  J'ai 
tout  d'abord  confirmé  la  formule  C*'^H^*Az*,ViH*0  par  l'analyse 
élémentaire;  (Trouvé  :  C,  88.87-84.20 ;  H,  6.87-6.98;  Az,  7.59- 
6.9S  —  Calculé  :  G,  84.15;  H,  6.49;  Az,  7.27)  et  établi  la  non-exis- 
lence  du  corps  C^H^^Az^^  soi-disant  obtenu  comme  produit  inter- 
médiaire. Ce  produit  sature,  vis-à-vis  du^toumesol,  12.83  0/0  de 
SCHH<  et  9.01  de  HCl;  la  théorie  exige  respectivement  12.73  et 
9.49  0/0  de  ces  acides  pour  la  formule  C«"H«*Az«,VtH«0,  tandis 
que  le  corps  C**H**Az*  devrait,  en  se  décomposant  selon  Téqua- 

tion  : 

C?*HWAi5  +  3RH  =  2G"Ha*Az^HH  +  AzH^R, 

prendre  1  fois  et  demie  plus  d'acide.  En  opérant  avec  une  quantité 
notable  de  substance  à  84.15  0/0  de  carbone  et  un  excès  d'HCl  en 
solution  alcoolique,  puis  portant  à  i'ébullition,  précipitant  le  chlor- 
hydrate formé  pai'  addition  d'eau  (car  il  est  sensiblement  insoluble 
dans  l'alcool  dilué)  et  évaporant  le  liquide  filtré  à  siccité,  on  n'obtient 
qu*un  résidu  insigniflant,  ne  donnant  aucune  coloration  avec  le 
réactif  de  Nessler.  Avec  les  doses  mises  en  œuvre,  j'aurais  dû 
avoir  plus  d'un  demi-gramme  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
Eufiu,  la  base  précipitée  du  chlorhydrate  fonda  107^  et  ne  contient 
aussi  que  84  0/0  de  carbone. 

ÀcUoa  de  la  chaleur  et  de  T oxygène.  —  Le  moyen  radical  de 
trancher  la  question  sans  recourir  aux  expériences  précédentes  eut 
été  de  doser  l'eau  par  dessiccation  dans  une  étuve  chaufTée  conve- 
nablement; malheureusement,  ce  procédé  est  impraticable  parce 
que,  même  avant  100*,  l'hydrate  d'hydrocinnamide  jaunit,  s'altère, 
^'oxjde  et  peut  même  perdre  au  delà  du  poids  théoricjue.  Cette 
<lifficile  déshydratation  est  à  rapprocher  de  celle  de  i'amarine  qui 
ue  s'effectue  que  lentement  à  105"*;  mais  on  peut  la  manifester 
ainsi  que  Ig^  phénomènes  concomitants  par  l'expérience  suwauVfô  \ 
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on  plac«  au  fond  d'an  ballon  scellé  plein  d*air  quelques  dédgrohl 
mes  d'hydrocinnamide  et  on  le  maintient  au*dessu8  d^unbaiiHurii' 
bouillant  pendant  plusieurs  heures.  La  substance  fond  en  partie  H 
jaunit;  après  le  refroidissement,  le  haut  du  baUon  est  constdlédi 
gouttelettes  d'eau  (non  alcalines  comme  le  voudrait  une  parti 
d'ÂzH');  Tanalyse  du  gaz  donne  la  composition  suivante  : 


I. 

n. 

Grai^tiM 

002 

0.0 

0.00 

0.00 

0 

19.6 

19.51 

20.85 

Ai 

80.4 

80.49 

81.15 

U  y  a  donc  eu  oxydation  sans  formation  d*acide  carbonique,  k 
quantité  d*oxygène  absorbé  répondant  à  1.5  0/0  environ  du  poili 
de  substance  employé  ;  de  plus,  Tair  du  ballon  possède  une  focll 
odeur  d'essence  d'amandes  amères,  ce  qui  porte  à  croire  qv 
Toxydation  s'est  portée  sur  la  partie  G^H^  -  CH  =  du  groupe 
C«H»-CH  =  CH-CH  constitutif  de  l'hydrocinnamide.  Ces  phéno- 
mènes d'oxydation  se  produisent  également  à  la  température  ordi- 
naire :  conservé  en  flacons,  l'hydrocinnamide  jaunit  et  possède 
bientôt  l'odeur  d'aldéhyde  benzoïque.  C'est  le  côté  exposé  à  la  tu* 
mière  qui  s'attaque  le  plus  rapidement. 

L'hydrocinnamide  déshydraté  se  dissout  facilement  dans  le  ben- 
zène, mais  s\mi  sépare  en  cristaux  impurs,  jaunes,  dont  le  pointde 
fusion  s'élève  jusqu*a  Idl"".  Comme  pour  Tamarine  et  pour  ranisioe, 
la  déshydratation  élève  le  point  de  fusion. 

Chaleur  de  formation.  —  Ces  faits  montrent  la  difTIculté  de 
partir  du  produit  anhydre  pour  la  détermination  de  la  chaleur  de 
formation.  Aussi  ai-je  employé  l'hydrate,  quitte  à  retrancher  de  U 
valeur  obtenue  1^,8,  chiffre  trouvé  pour  le  VjHH)  de  Tamarine. 
L'erreur  possible,  de  ce  chef,  est  si  minime  qu'il  est  plus  légitime 
de  procéder,  à  partir  de  l'hydrate  bien  défini,  que  du  corps  déshy- 
draté qui  a  pu  s'altérer.  lEn  fait,  on  trouve  avec  ce  dernier  envi- 
ron 1/150*  de  moins  pour  la  chaleur  de  combustion  moléculaire.) 
L*hydrate  a  donné,  par  gramme  : 

896^i«»,8      et      «%0***»,8;        moyenne  8902***,  8. 
Soit,  pour  une  molécule  C*^H**Az«.  V«H«0  =  385  gr. 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  const 3450,1*8 

—  à  press.  const 3453,5 
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D'où,  pour  chaleurs  de  formation 


Cal 


?7  +  H»  +  Ai«  +  V2HK>  liq.  =  G"Ha*Axa ,  «/jH^  crist — 19 ,  i 

7i  +  H^  +  Az^=zC»H^*A%^ao\.  (calculé) —81,2 

Xy  par  suite,  pour  l'équation  génératrice  : 

C9H«0  liq.  +  2AxH3  diss.  =  C"Ha*Az»  sol.  +  SH^O  liq. . .     +2  X  24^2 

Ce  chiffre  24^,2  mérite  toute  attention  ;  il  dépasse  même  celui  qui 
orrespond  à  la  formation  similaire  de  l'amarine,  de  Tanisine  et  de 
I  furfurine,  et  ïait  rentrer  rbydrocinnamide  dans  la  classe  des 
Iroxalidines.  Sa  grandeur  suffit  à  elle  seule  à  expliquer  la  stabi- 
ilé  de  rhydrocinnamide  ;  il  n*y  aurait  qu'à  répéter  ce  (|uc  j*ai  dit 
récédemment  à  propos  des  bases  isomères  des  hydramides  (1); 
ïela  revient  à  dire  que  Taction  de  Tammoniaciue  sur  Taldéhyde 
innamique  engendre  du  premier  coup  la  base  isomère  ;  le  véri- 
ible  bydramide  est  inconnu  et  le  nom  de  cinnamine  conviendrait 
lieux  pour  désigner  cette  base. 

S'il  en  est  ainsi,  rhydrocinnamide  doit  posséder  (piehiiios-uncs 
es  propriétés  de  Tamarine;  en  effet,  j'ai  pu  préparer  des  sels,  une 
ombinaison  avec  l'azotate  d'argent  et  enffn  lo  faire  réagir  sur  \o> 
thers  halogènes  comme  on  l'avait  fait  pour  THinarine. 

Sels,  —  M.  Peine  avait  préjmré  un  chlorhydrate  et  un  chioro- 
(latinate.  On  prépare  facilement  d'autres  sels  en  ajoutant  à  nur 
olution  alcooliipie  tiède  (rhyilrocinnanii(i<'  la  (pianlité  d'acide  cor- 
espondant  à  i  équivalent  d'acide  :  le  sel  cristallise  })ar  le  reiroidis- 
einent.  J*ai  ainsi  obtenu  divers  sels  : 

Azotate  C*^H**Az«,Az(.)'*H.  —  Aiguilles  (|ui  fondent  à  l;]"**  après 
''-tre colorées  quelques  degrés  auparavant. 

^w//a/e  {C«^H«*Az*j«SO*H*.  —  Analyse,  trouvé  :  S()*H*,  11.18 
u  lieu  de  il. 53.  Aiguilles  fondant  totalement  à  lUo'^  après  avoir 
ffésenté  un  retrait  de  170  à  180"*,  puis  rjY'tre  colorées  en  rouge  de 
80  à  195». 

Lôc/d/e  C«"n**Az'.C»H'»()».  —  Analyse,  trouvé  :  C,  77.35; 
i  6.:«  —  calculé  :  0,  77.:25;  H,  iSAi.  Aiguilles  fusibles  à  108^ 

Il  est  reuiarquable  de  voir  rhydrocinnamide  donnt;r  un  lactate 
cristallisé,  alors  (|ue  Tamarine  ne  donne  tpi'un  sirop  épais  (pic  la 
chalour  du  bain-marie  dissocie;  ce  fait  semble  assigner  à  l'hydro- 
annaraide  une  basicité  plus  forte  qutî  celle  de  Tamarine,  en  rela- 
tion d'ailleurs  avec  sa  plus  grande  chaleur  de  formation. 

M)  DuU.  Soc.  chim,,  l.  Il,  p.  17d;  1»98. 

soc  CMMM,,  S'  8àn.,  T.  XIX,  Î89S.  —  Mémoires.  V^ 


llydrocinnamido  axolate  (Vargeul  (C*''U**Az*>'AzO*,A(î.  — 
sait  que  l'amarine  peut  donner  iivec  l'azotale  d'arj^rent  une  com 
naison  [C»'H»»Az»)»Az03Ag,  soluble  tians  le  chlorolorme.  Le  p 
(lui!  correspondnnt  dériva  de  l'hydrocinnamido  se  prépara  I 
ui&âment  eu  imMant  lus  solutious  alcooliques  des  ileiix  coa 
luaats;  il  se  préci|iite  une  poudre  Rue  qui,  après  lavages  à  l'ili 
et  &  l'eau,  corrcî^pond  à  la  formule  ci-dessus.  Cette  substance 
extrêmement  soluble  dans  te  chlorororme  d'où  elle  se  sépare  B[ 
évaporation  sous  forme  d'un  vernis  conleiianl  ii.ab  0/Od'Ag 
lieu  de  il. 71  calculé.  La  substuiice  pulvérulente  obtenue 
teraent  contient  gén^-ralemenl  un  peu  plus  de  métal  (12  0/0)  :  c'i 
une  poudro  qui  s'électrise  rorleiiienl  par  le  moindre  frotlema 
flisible  à  16:2°  en  un  li[(uide  noir,  épais. 

Action  des  vthers  balotjéaés.  —  L'rodure  de  méthyle  tûout4> 
une  solution  éthérée  ou  alcoolique  d'hydivscinnoiuide  y  produitd 
cristaux  aiguillés  dont  la  masse  s'accroît  lentement,  eo  même' 
i[Ue  ralcaliuilé  disparaît.  Ces  cristaux,  fusibles  à  185%  contiem 
24.14  0/0  >node,  alor^  que  la  formule  Ci'H^Az'.Icm  exig«U. 
de  cet  éliminent.  Dans  les  eau\  mères,  on  trouve  un  iodhydta 
visqueux. 

Il  est  probable  que  les  cristaux  sont  un  mélange  contenant  à 
lois  Cï'iHMAz*.!!!  ou  IGHa  et  C«'HW((;H3)Az«.ICH3i  je  n'ai  p 
cherché  à  approfondir  ce  point. 

Le  chlorure  de  i>enzyle  donne  également  des  cristaux  qi 
recristalliaés  dansî  l'alcool ,  correspondent  au  cblorhydit 
C**H*'Azi,HGI,^H*0,  ainsi  que  le  montrent  les  résultats  sujvid 
relatifs  à  ce  sel  et  à  son  ehloroplalinnle  .-^éché  à  100*  : 

Eau 11.48  It-51 

Cl  {clUorhyJrate  diSsbyilratiS). .         8.39  8.«0 

PHehloropl.  secl 16.82-16.66  16. Tî 

Le  chlorhydrate  sec  fondait  à  225°  ;  M.  Peine  avait  indiqué 
2St,  ainsi  que  la  formule  &  3  mol.  d'eau.  Il  n'y  a  donc  pas  de 
sur  In  nature  d(>s  cristaux  obtenus.  Comme  consiiquence,  on  devi 
Irouver  dans  les  eaux  mères  le  chlorobcnzylate  de  bunzylbyil» 
ciunnmide  ;  ces  enuK  mères  évaporées  donnent  un  sel  visqueut  qi 
j'ai  Iranslormû  en  ohloroplatinate.  Ce  dernier  a  denno  14.86 
14.71  0/0  do  Pt;  les  formules  (C«*H".iCiin(Az\HCl]*Pta» 
jCMHMlC'HijAz^.CHiCli'PtCi*  exigent  respectivement  :  14.&J 
18.79  0/U  de  Pt.  Il  est  donc  assez  dltlicile  do  se  prononcer  sur 
produit  visqueux  obtenu.  Le  fait  à  l'elenlr,  r*est  que  les  éthers  bft' 
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logénés  réagissent  sur  l'hydrocinnamide,  avec  formation  du  sel 
d*hydrocîniiainîde,  comme  cela  arrive  avec  les  bases  fortes  :  la 
réaction  s'effectue  entre  plusieurs  molécules  comme  dans  les  réac- 
tions avec  des  aminés  non  tertiaires  et  l*ammoniaque. 

En  résumé,  le  corps  C**H5*Az*  n'existe  pas;  Thydrocinnamide 
est  une  glyoxalidine  ;  il  cristallise  avec  ViH*0  ;   sa  formule  n'est 

donc  P^s^ug^ Yf>OH^,  maïs 

C«ir-CH-Az  CBH^-C-AxH 

I      >C-C?ir       ou  II    >CH-C8Hi 

C8Hi.CH-A«H  G«H'-G-AzH 

suivant  que  l'on  adopte  la  formule  asymétrique  ou  symétrique  pour 
les  glyoxalidines.  Gela  découle  de  sa  chaleur  de  formation,  de  sa 
stabilité  et  de  toutes  ses  autres  propriétés. 

I*"  68.  —  Synthèse  do  Tacide  térèbique  ;  par  M.  E.-E.  BLAISE. 

Étant  données  les  difBcuUés  qui  entourent  la  préparation  de 
l'acide  lérébique,  tant  à  partir  de  la  méthoéthylheptanonolide  que 
•lu  pinène,  j'ai  pensé  qu'on  pourrait  obtenir  plus  facilement  cet 
acide  par  synthèse. 

Reformalsky  a  indiqué  une  méthode  de  condensation  des  cétoncs 
el  des  éthers  halogènes  reposant  sur  l'action  du  zinc  sur  le  mé- 
lange de  ces  corps.  Il  semblait  donc  possible  d'obtenir  Tacide  térc- 
hique  en  appliquant  cette  méthode  à  l'acétone  el  à  l'acide  bromo- 
-^uocinique 

CH\  CH\ 

>C0  +  CHBr-CO*C2H5  +  Zn  =  >C CU-CO^G^HS. 

(W/  I  CH3/|  I 

GH2-CO»-G2H'i  ÔZnBr     CIP-CO^H 

La  décomposition  par  l'eau  du  dérivé  bromozincique  obtenu 
«levait  conduire  au  diatérébale  d'éthylo,  dont  la  saponification  au- 
rait fourni  Tacide  térèbique  : 

CH\  GIP.        I 

>C GH-G02G2H*  +  H>0  =  âG^H^OH  +  >G-CH-(  .H^. 

(:H3/|         I                                                          GH3/|  I 

OH     CHî-CO^G^H^  0 GO 

Si  Ton  essaie  de  réaliser  cette  réaction,  on  constate  qu'au  bout  d'un 
mois,  le  métal  n'a  pas  encore  agi  sur  le  mélange  d'éther  bromo- 
succiaique  et  d'acétone . 
Je  suis  arrivé  cependant  à   eiïecluor  cette    condetvsaWow  exv 


remplaçant  le  zinc  par  le  couple  zinc-cuivre,  tieliii-ci  a  Hé 
avec  la  limaille  de  zinc  et  par  voie  sèche,  d'après  les  imlicKtiont 
Gladstone  et  Tribe. 

On  opère  de  la  manière  suivante  :  on  fait  un  mélange  êqw 
oulaire  d'acétone  et  de  bromosuccinate  d'éthyle,  et  on  y  lyoutt 
poids  de  couple  égal  à  celui  de  l'élher  brome.  La  rAtiction  n'est] 
inunédîBle  et  on  abandonne  lo  mélange  à  lui-même  pendant  ii 
environ.  Au  bout  de  ce  temps,  on  agite  avec  précaution  et  il  i 
duit  bientôt  un  dégagement  considérabledL'clialeui  qu'on  modènp 
refroidissement.  On  abandonne  à  nouveau  le  produit  de  la  réadi 
pendant  là  heures,  en  agitant  de  temps  en  temps.  On  obtient 
une  masse  pâteuse  sur  laijuelle  on  verse  un  excès  d'une  solilâ 
d'acide  sulfuriquc  au  1/10°;  on  agite  vivement  et  on  laisse  la  ( 
composition  s'effectuer  pendant  24  heures  environ.  On  épuise  ab 
à  l'éther,  lave  la  solution  éthéréo  &  l'acide  sulfurique  étendu 
distille  rûttier.  Le  résidu  estsaponilîé  par  la  potasse  oqiieuae 
bain-marie;  on  chasse  l'alcool,  sature  l'alcali  par  la  quantité  6^ 
valente  d'acide  cJiloriiydrique  et  évapore  le  tout  à  sec.  La  paai 
obtenue  est  soumise  à  un  épuisement  continu  et  prolongé  k  l'i 
Le  résidu  obtenu  par  distillation  du  solvant  constitue  un  mélao 
d'acides,  d'oii  l'acide  térébique  est  séparé  par  le  procédé  suivai 

On  dissout  le  mélange  des  acides  dans  l'eau,  on  porte! a 
douce  ébullition  et  on  ajoute  de  l'eau  de  baryte  suturée  à  l'ébul 
tion,  jusqu'à  ce  que  In  hqueur  ait  acquis  une  réaction  forteou 
alcaline  et  persistante.  Cette  opération  a  pour  but  de  translona 
l'acide  térébique  en  diutérébale  do  baryum  facilement  solubte. 
filtre  la  liqueur  bouillante,  on  précipite  l'excès  de  baryte  par  l'a 
oarboni'iue,  Rltre  et  évapore  avec  précaution.^e  li([uide  relroidii 
fortement  acidifié  par  l'acide  chlorhydriquc  et  t^puisë  cinq  toi 
l'éther.  La  distillation  de  ce  solvant  fournit  l'acide  térébiqi 
purille  par  cristallisation  dans  deux  fois  son  poids  d'eau.  Si  1' 
veut  obtenir  do  beaux  cristaux,  la  cristallisation  doit  être  el 
dans  l'alcool  ît  liO*.  La  condensation  ne  doit  pas  être  efleotuéo 
plus  de  100  gr.  d'éther  bromosuccinique.  L'acide  ainsi  obtenu  lî 
!  17i'|non  corr.). 

U  doime  )i  l'unulyse  des  chiffres  qui  concordent  avec  la  coup 
Bition  de  l'acide  térébique.  Enfin,  l'idenliQcalion  a  été 
parla  transformation  en  méthyl-2-pentanolide 
COïH 
CH\       I  Cll\ 

>c-6H-cnï = co'  +       >c-ciiï-iap. 
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Cette  décomposition  peut  être  effectuée  par  deux  distillations 
successives.  Le  produit  distillé,  mélange  d*olide  et  d'acide  pyroté- 
rébique,  est  épuisé  à  l*éther  et  le  résidu  abandonné  par  ce  solvant 
est  additionné  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  (2  p.)  et  d'eau 
(1  p.).  On  porte  à  l'ébuUition  pour  transformer  Tacide  pyrotéré- 
bique  en  olide  isomère,  on  laisse  refroidir,  additionne  d'eau  et 
neutralise  par  le  carbonate  de  sodium.  Il  ne  reste  qu'à  épuiser  à 
réther  et  à  évaporer  celui-ci  pour  obtenir  l'olide  qui  bout  à  206- 
207-. 

On  peut  encore  faire  bouillir  directement  l'acide  térébique  avec 
le  mélange  sulfurique  pendant  18  heures;  mais,  dans  ce  cas,  il  se 
forme,  comme  Ta  montré  Fittig,  des  produits  de  condensation  qui 
diminuent  le  rendement. 

La  condensation  que  j'ai  indiquée  fournit  environ  10  à  15  gr. 
d'acide  térébique  pour  100  gr.  d'éther  bromosuccinique.  Le  rende- 
ment est  donc  assez  faible,  mais  bien  supérieur  à  celui  que  fournit 
l'oxydation  du  pinène  (âO  gr.  pour  l,âOO  gr.  de  pinènc  et  12  kilogr. 
d'acide  azotique)  ;  la  manipulation,  en  outre,  est  aisée,  tandis 
qu'elle  est  fort  pénible  dans  ce  dernier  cas. 

Je  me  propose  d'étendre  ce  procédé  synthétique  à  un  certain 
nombre  de  dérivés  paraconiques  et  de  l'appliquer  en  outre  aux 
dérivés  qui  renferment  les  fonctions  cétonique  et  halogénée  dans  la 
même  molécule. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  do  la  Sorbonne.) 

N*  69.  —  Sur  l'acide  camphoriqne;  par  H.  6.  BLANC. 

La  constitution  de  l'acide  camphorique  est  intimement  liée  à  celle 
d'un  de  ses  dérivés,  l'acide  isolauronolique  C*H**0*. 

Cet  acide  a  déjà  été  obtenu  par  BIM.  Kœnigs  et  Hoerlin  (1)  par 
l'action  de  la  vapeur  d'eau  surchauffée  à  170-190''  sur  l'acide  sulfo« 
camphorique  (2),  par  M.  Walker  (3)  dans  l'électrolyse  de  l'ortho- 


(1)  KflENiGs  et  Hoerlin,  D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  814. 

(t)  Ce  nom  est  impropre,  car  il  prête  à  confusion.  II  serait  prtiférablo  de  lui 
substituer  celui  de  camphylique,  usité  déjà  depuis  longtemps  en  Allemagne, 
l«  véritable  acide  sulfocamphorique  est  : 


SO«H-C«H'«<:^g|{î, 


obtenu  par  MM.  Kipping  et  Lapworth  (Chom,  Soc,  t.  71,  p.  1). 

(•^  Walker,  />.  eb.  G.,  t.  26,  p.  461;  Cbcm.  Soc.,  t.  63,  p.  495.  — Walkek 
'l  HnDBRSON,  Chem.  Soe.,  t.  67,  p.  S97,  et  t.  69.  p.  748. 
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éthylcamphorate  de  soude,  par  M.  Noyés  à  partir  de  Tacide  p-dm- 
phoramique. 

Enfin,  j*en  ai  donné  récemment  un  excellent  mode  de  prépin» 
tion  qui  permet  de  Tobtenir  aisément  en  grande  quantité  (t).  D 
consiste  à  traiter  i*anhydride  camphorique  en  solution  chloroAv- 
mique  par  le  chlorure  d'aluminium  : 

C10H14O3  =  GO  +  C9Hi*0». 

Cette  transformation  se  fait  par  Tintermédiaire  d*un  composé 
organo-métallique  que  Ton  détruit  au  moyen  de  Teau. 

L'acide  isolauronolique  n*a  pas  été,  pour  lui-même,  étudié  par 
les  différents  auteurs  que  je  viens  de  citer  et  cela,  certainement,  i 
cause  des  très  faibles  rendements  obtenus  dans  sa  préparation. 

Mais,  en  interprétant  les  réactions  qui  lui  donnent  naissance,  oa 
<?st  conduit  à  des  conclusions  tout  à  fait  nouvelles  et  qui  peu\'6Dt 
se  résumer  ainsi  : 

i""  L'acide  camphorique  est  un  acide  cyclique,  bibasique  de  li 
série  succinique  ; 

2"*  L'acide  isolauronolique  est  un  acide  a^  non  saturé; 

3"*  L'un  et  l'autre  ont  respectivement  \>out  constitution  : 

CH3    CH3  CH3     GH3 

\/ 


^-^PA2U  ^^ 


C02H 


CH-C03H  GH 


C-CIP 
G-GOm 


Acide  eampliorîiioe.  ktïét  iMlanrOBoliqM. 

C'est  M.  Bouveault  (3)  qui  a  établi  ces  formules  de  constitution, 
par  une  discussion  approfondie  des  travaux  de  MM.  Noyés  et  Wal- 
ker  d'une  part,  de  MM.  Kachler  (i),  Kônigs  (5),  Bredt  (6),  Tie- 
mann  (7)  cl  Balbiano  (8),  relativement  à  l'oxydation  de  Tacide  cam- 
phorique, d'autre  part. 

(1)  NoYEs,  Am.  chcm.  Journ.^  l.  16,  p.  3i7  cl  500;  t.  17,  p,  421  ;  D,  ch.  G» 
t.  28,  p.  5W;  Am.  cbom.  Journ.,  t.  18,  p.  G85;  D,  cb.  G.,  i.  29,  p.  t316. 

(2)  Hlanc,  DuU,  Soc.  chim.  (8),  l.  15,  p.  llDi. 

(3)  DouvEAULT,  Bull,  Soc.  chim.  (3),  l.  17,  p.  990. 

(4)  Kachler,  Licb.  Ann.  Cb.,  l.  169,  p.  à8i;  D.  cb.  C,  l.  7,  p.  1728;  Utb. 
Ann,  Cb.,  t.  191,  p.  143. 

(5)  W.  KoMGs,  D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  2307. 

(6)  Bredt,  D.  cb.  G.,  i.  27,  p.  2092. 

(7)  Mahla  cl  TicMANN,  D.  cb.  6\,  t.  28,  p.  2151  el  2811. 

(8)  L.  Daluia.so,  LiDcci.  t.  1,  p.  278,  cl  l.  2,  p.  240;  D.  ch,  G„  t.  21,  p.  !fi07; 
Gaii,  cbim.  ilal.,  t.  26,  p.  1;  Z>.  cb,  C/.,  l.  30,  p.  289  cl  1901. 
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La  darté  avec  laquelle  H.  Bouveault  a  traité  cette  question  déli- 
cate me  dispense  de  la  reprendre  à  nouveau  ;  je  ferai  seulement 
remarquer  que  la  nouvelle  formule  donnée  à  Tacide  camphorique 
présente  beaucoup  plus  de  chances  d*exactilude  que  toutes  les 
autres,  parce  qu'elle  est  basée  sur  deux  ordres  de  faits  absolument 
différents^  s*adressant  à  deux  parties  distinctes  de  la  molécule. 

1"*  La  considération  des  expériences  de  M.  Walker  et  de 
M.  Noyés  qui  montrent  que  la  molécule  camphorique  contient  le 
groupement  : 

ÎH-CO^H 


2^  La  considération  des  produits  d*oxydation  qui  montrent  qu'elle 
contient  également  le  groupement  : 

CH'    GH3 

Y  ^^ 

~^"[       p<G02H. 

I 

On  Siiit  que  les  formules  de  constitution  actuellement  en  usago 
reposent  sur  des  donné,  s  (iu:  n'otîrent  pas  le  même  caractère  de 
précision. 

On  pourrait,  tout  au  plus,  reprocher  à  cette  nouvelle  formule 
qu'elle  ne  permet  pas  de  remonter  (l'une  manière  simple  au  cam- 
phre tel  qu'il  est  aujourd'hui  figuré. 

Le  camphre  étant  représenté  par  la  formule  brute 

C«H><|      ,  (I) 

\co 

L*acide  camphorique  sera  : 

yCOOll 

\C00H 

Cela  ne  résulte  pas,  comme  on  le  croit  généralement,  du  fait  que 
l'oxydation  nitrique  du  camphre  fournit  l'acide  camphorique,  preuve 
absolument  insuffisante  à  démontrer  la  filiation  ûc:^  fornuiles  di  et 
i2«,  mais  bien  de  la  transformation  de  l'isonilroso  camphre  en  cam- 
phorimide  (1). 

<i)  A.  Angeu,  D.  ch.  G.,  l.  26,  p.  58.  —  Claisen  «l  Manassé,  Lieb.  Ann» 
^-^•,  l.  274,  p.  71.  —  Oddo,  D.  ch.  G.,  t.  2S,  p.  1915.  —  Oddo  el  Liîo.nahdi, 
^azr.  c/i/is.  //«/.,  t.  26,  p.  4(fô. 
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On  a  en  effet  : 


C8H« 


G=AzOH 


<h> 


yCAx 

C«H**< 

MX) 


m 


MX) 


cm*K  >AiH. 


Dès  lors,  il  faut  admettre  pour  le  camphre  l'un  des  deux  schémas 
suivants  : 

Y 

chJ — Ich-<!:h» 


et  transitoirement 


conduisant  à  : 


CH»    CH» 

Y 

(<h-ccm:;-ch3 

CH» CH-CH3 


CH-CH» 


9) 


Le  schéma  (2),  bien  improbable,  se  rapproche  beaucoup  décelai 
de  M.  Tiemann  : 

CH«      CH» 

V 

CH .  >CH-CH« 

CH« 


Ctt« 


^X) 


\ 


CH 


Camphre  selon  M.  Tienenn. 

Je  ne  vois  pas  pour  le  moment  quelle  objection  bien  grave  od 
pourrait  opposer  à  la  première  formule.  (Je  ne  parie  pas  de  la 
transformation  du  camphre  en  cymène  et  en  carvacrol  qui  s'opère 
dans  des  conditions  tout  à  fait  particulières,  où  tout  raisonnement 
perd  ses  droits,  ni  des  réactions  du  même  genre  où  Ton  peut 
l;raindre  toutes  les  transpositions  moléculaires  possibles.) 

Je  vais,  du  reste,  revenir  sur  ce  point  dans  le  mémoire  suivant 


a.  BLAHC.  281 

J*ai  déjà  dit  que  la  fonnule  de  coostitutioa  de  Tacide  campho^ 

CH3    GH' 


V 


CH» IgH-C02  h 

E^rovenait  d*un  raisonnement  spécial  appliqué  à  deux  parties  diiïé- 
rentes  de  la  molécule. 

Pour  essayer  de  vérifler  cette  nouvelle  formule,  j*ai  abordé  indi- 
rectement la  question  en  m*adressant,  non  pas  à  Tacide  camphori- 
que,  mais  à  Tacide  isolauronolique  qui  en  dérive,  sans  ambiguïté 
aucune,  par  perte  d'un  groupe  GO  et  d*une  molécule  d'eau.  La 
constitution  de  Tacide  isolauronolique  une  fois  établie  directement» 
celle  de  l'acide  camphorique  s'ensuit  tout  naturellement. 

On  a  en  eiïet  : 


CH3    CH3  CH3    x)W 

[io'H  =:  CO  +  H»0 + 
;H-C02H  CH3* kl-GO^H 


ghV^ 

phJ 1 


G-GH3 


Acide  etmpbohqae.  Acide  isolaarooollqae. 

Le  problème  est  notablement  simplifié. 

L'acirle  isolauronolique  contient,  en  effet,  un  carbone  de  moins 
et,  chose  précieuse,  renferme  une  double  liaison. 

L'oxydation  seule,  menée  méthodiquement,  doit  donc  conduire 
à  des  produits  très  nets  par  suite  de  la  rupture  de  la  chaîne,  pré- 
cisément à  la  place  de  la  double  liaison. 

J'ai  donc  abordé  l'étude  de  l'oxydation  do  l'acide  isolaurono- 
lique. 

Oxydation  de  f  acide  isolauronolique. 

L'acide  a  été  préparé  par  la  méthode  au  chlorure  d'aluminium 
qui  permet  d'en  obtenir  aisément  de  grandes  quantités  et  m'a  mis 
à  même  d'en  décrire  de  nombreux  dérivés  (1)  : 

1*  Oxydation  par  le  permanganate.  —  On  dissout  50  gr.  d'acide 
isolauronolique  dans  la  quantité  théorique  de  potasse  et  on  verse 

(1)  BuLXc,  Bull.  Soc.  ebim.  (3),  t.  15,  p.  1191;  t.  17.  p.  730  ol  844;  C.  H., 
tm.p.  6i4  et  1361. 
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la  dissolution  dans  un  récipient  contenant  8  kilogr.  de  glace  et  ua 
litre  d'eau  froide. 

D'autre  part,  on  prépare  une  dissolution  de  permanganate  i 
4  0/0  (2  litres)  et  une  solution  d'acide  sulfurique  à  13  0/0  (200  ce.). 

On  verse  goutte  à  goutte  en  agitant  continuellement  le  perman- 
ganate dans  la  solution  du  sel  potassique. 

Chaque  fois  qu'on  en  a  ajouté  100  ce.,  on  verse  10  ce.  de  la  liqueur 
sulfurique  afin  de  maintenir  la  neutralité. 

La  réaction  est  terminée  quand  on  a  employé  1900  ce.  de  la  so- 
lution de  permanganate. 

On  filtre  et  on  extrait  par  le  chloroforme  ou  l'élher  après  avoir 
acidulé  par  35  gr.  d'acide  sulfurique. 

Ou  bien  on  concentre  la  solution  dans  le  vide  jusqu'à  un  très 
petit  volume  et  on  précipite  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  froid. 

Dans  tous  les  cas,  on  obtient  un  acide  solide,  cristallisé,  qui,  si 
on  a  bien  opéré,  est  sensiblement  pur.  Une  seule  cristallisation 
dans  l'eau  bouillante  donne  un  très  beau  produit.  Il  répond  à  la 
fornmle  G»H*«0». 

Analyse.  —  Matière,  0»%2953  et  Off',217;  acide  carbonique, 
0»',694  et  05%5084  ;  eau,  0»%1907  et  0»',1391  —  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  (1)  G,  64.15;  H,  7.18  —  (llj  G,  63.90;  H,  7.12  —  calculé 
pour  G»H«H)3  ;  G,  64.28  ;  H,  7.14. 

Get  acide  est  identique  avec  l'acide  isolauronique  de  MM.  Kônigs 
et  Meyer  (1). 

Il  fond  à  132<»  et  bout  sans  décomposition  à  270**  (H  =  17  mm.). 
11  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  dans  ce  solvant  en 
grandes  aiguilles  toujours  très  légèrement  jaunâtres. 

La  constitution  de  cet  acide  est  absolument  inconnue. 

.    MxM.  Konigs  eX  Meyer  ont  pensé  lui  découvrir  une  fonction  aldé- 

hydiquc  ou  cétoniquc  par  suite  de  la  formation  d'une  phénylhv- 

.drazone  et  d'une  semicarbazone  ;  de  plus,  ils  l'ont  transformé  en 

acide  p.-xvlilique 

CH3 

/\gH3 


u 


com 


par  chauffage  avec  l'acide  sulfurique  concentré. 

Je  me  propose  de  reprendre  cette  réaction  qui  me  paraît  assea 
extraordinaire.  Il  est  vrai  qu'on  doit  s'attendre  à  tout  dans  une 

(1)  Kœmos  et  Meyer,  D.  ch.  G.,  i.  27,  p.  8467. 
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pareille  expérience  et  qu'un  tel  résultat  ne  prouve  rien.  Quant  à  la 

formation  d'une  semicarbazone   et   d'une   phénylhydrazone,   on 

I)eut  tout  aussi  bien  les  expliquer  par  la  présence  d*un  groupe 

cxydique 

O 


I        I 

Mais,  ce  qui  est  plus  curieux,  c'est  la  formation  même  de  cet 
acide.  En  eflfet,  à  partir  de  l'acide  C*H**0*,  on  devrait,  par  Toxy- 
dation  manganique  ménagée  et  à  basse  température,  obtenir  Tacide 
glycol  G*H*®0*  d'après  la  règle  de  Wagner. 

Or,  je  n'ai  jamais  pu  arriver  à  l'isoler.  Il  est  probable  qu'il  se 
forme  momentanément.  Mais  aloi*s  on  devrait  retomber  sur  un  pro- 
duit intermédiaire  C*H**0-\  Ce  produit  est  tout  aussi  introuvable 
et  Ton  obtient  de  toutes  façons  le  composé  G®H«*0^  par  suite  d'une 
oxydation  ultérieure.  Celui-ci  devrait  logi(|ucmcnt  renfermer  une 
double  liaison  (pas  nécessairement  à  la  même  place  que  dans 
Tacide  isolauronolique).  Or,  il  ne  se  combine  pas  au  brome  et  ré- 
siste assez  énergiquement  à  l'oxydation. 

U  faut  en  conclure  qu'il  renferme  un  double  noyau;  la  formation 
de  celui-ci  ne  peut,  a  prion\  s'expliquer  que  par  la  présence  dans 
Tacide  isolauronolique  d'un  rameau  latéral  incomplet  CJI-CH^  ou 

«l'un  groupe     |C=CH*. 


On  aurait  en  effet  une  formule  dans  le  genre  de  cello-ci  : 


eu» 

I 
cil 


C=CH« 


r.ii» 

I 

CH 


CH« 


(Jl 


CO 


\ 


Cll-COMI 


X 


Cil 


CAV 


CH-COMI 


Mais  ceci  est  de  la  pure  fantaisie,  car  si  colto  formule  explique, 
jus(ju'à  un  certain  point  les  faits  «jue  je  viens  de  si^Mialer,  elle  ne 
concorde  plus  avec  tout  ce  que  nous  savons  déjà  sur  l'acidtî  isolau- 
ronolique grâce  aux  travaux  de  M.  Noyés. 

J'ai  donc  abandonné  l'étude  directe  de  la  constilulion  de  l'aride 
isolauronique,  étude  qui  déroute  jusqu'ici  le  raisonnement,  o\  j'ai 
poursuivi  l'oxydation. 
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J'ai  déjà  dit  qu'en  opérant  l'oxydation  au  permanganate  ai 
précautions,  el  en  se  maintenant  à  basse  température,  on  oblei 
exclusivement  l'acide  îsolauronique.  Le  rendement  atteint  91-95 
de  la  théorie. 

MM.  Konig.^  et  Meyer  indiquent  62  0/0. 

Mais  si  on  laisse  la  température  s'élever,  on  obtient  concurren 
ment  un  acile  huileux,  très  soluble  dans  l'eau  et  bouillant  vt 
260"  (H  =-17  mm.). 

Jo  n'ai  pas  terminé  l'élude  de  cet  acide,  ni  des  produits  de  l'u 
dation  chromique  que  J'ai  entreprise  en  même  temps.  L'oxydati 
nitrique  m'a,  au  contraire,  fourni  des  résultats  immédiatâ  et  G 
importants. 

S'  Oxydation  nitrique.  —  On  cliaufTe  légèrement  au  baiiKni 
dans  un  grand  ballon  75  gr.  d'acide  isolauronolique  précipita 
1  litre  d'acide  azotique  (D  =  1 ,20). 

L'oxydation  s'efToctue  très  régulièrement  et  il  se  dégage  C 
vapeurs  nitreuscs  et  de  l'acide  carbonique.  Au  bout  de  deux  heui 
environ,  l'opéralion  est  terminée.  On  chasse  par  évaporatioo 
B.-M.  reïcès  d'acide  azolique.  Par  rerroidissement.  tout  le  prod 
ae  prend  en  masse.  On  dissout  dans  le  benzène  chaud  qui  laist 
peu  d'acide  oxalique  (â'*,5)  et  on  fait  cristalliser  dans  un  mélso 
de  benzène  et  d'éther  de  pétrole,  â  cristallisations  doni 
50-55  gr.  d'un  acide  très  propre  dont  le  point  de  Tusion  reste  a 
tant  el  situé  à  SiSÔ'.  Il  répond  à  la  formule  G^H'^O*. 

Combaslion.  —  Matière,  0»'',2582  ;  eau,  0",017n  ;  acide  c 
que,  0",i89  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  CH'^O*  :  C,  58.9 
H,  7.50  —  Trouvé  :  C,  52,70;  H.  7,3fl. 

Le  point  de  fusion  64.85*  montre  que  cet  acide  est  identiqi 
arec  l'acide  «-n-diméthyl  glutarique  (diméthyl-2.2-pentap 
dioïque-1.5)  (1)  : 

COïH-C-GHï.CH'.COîH. 

CHî     UHi 
J'ai  complété  l' identification  par  l'oblcntion  de  l'anhydride  : 

CH'>9 — 
CH' 


(t)  L'acldo  dimi.th}1g]ulariqu<'-a.t  a  élé  oblonu  par  M.  Bâbal  {C.  P., 
p.  tl67)  dans  l'oiydaimn  de  Is.ida  p-campbolÈiiiquo.  M.  TiGmann  fa  i 
•prta  lui  ni  éludiaol  le  m£mo  aiyol  {D.  cb.  G.,  l.  38.  p,  2166). 


6.  BLAHC.  286 

fondanl  à  38419»  et  bouillant  à  265*  ;  de  l'acide  anilide  fondant  à 
148^  et  de  rimide 

cm 

CH 


CHaL-CCK 


rendant  à  121*. 

La  formation  presque  exclusive  d*acide  a-a-diméthylgIutari(iuo 
dans  roxydation  nitrique  de  l'acide  isolauronolique  est  un  fait  très 
important  qui  va  nous  permettre,  sans  attendre  d'autres  résultats, 
de  discuter  avec  fruit  quelques  formules  de  constitution  de  Tacide 
«amphorique. 

Cest  ce  que  nous  allons  laire  dans  le  mémoire  suivant. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Fricdcl, 
i  la  Faculté  des  sciences  de  Paris.) 


H*  70.  —  Conatitatlon  de  l'acide  camphoriqne; 

par  H.  G.  BLANC. 


Les  formules  de  constitution  de  Tacide  ramphoriquo  actuelle- 
ment en  usage  sont,  pour  ne  citer  que  les  principales  et  ne  pas 
embarrasser  inutilement  la  (piestion  de  srlu^inas  qui  ne  répondent 
pas  aux  faits,  celles  de  M.  Tiemanii,  (riuie  part;  de  M.  iiredt, 
«fautre  part. 

La  formule  de  M.  Tiemann  dérive  de  celle  que  l'auteur  a  attribuée 
au  camphre  (1). 

Celle-ci  est  basée  sur  une  étude  très  documentée  dr  la  série 
campholénique  (2)  et  appuyée  par  les  produits  de  Foxydation  de 
l'acide  camphorii^ue 


CH«      CB> 


CH-CH» 


cû<u  eu, 


.«./  \ 


CH« 


Camphre  d'après  M.  TieBaoo. 


ai* 


CH-CH' 


k:H-co«ii 


Acide  camphoriqae. 


(i)  Tiemann,  D.  eb.  G.,  l.  2S,  p.  1070. 

(2)  TiKMAMN,  D,  cb.  G.,  1.  29,  p.  8Û0G;  l.  30,  p.  242,  321  et  404 
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(acides  triméthyl  succinique,  diméthyl  malonique)  ;  c'est  8Urtoit| 
une  transformation,  pour  les  besoins  de  la  cause  de  la  formriv 
suivante,  celle  de  M.  Bredt. 

La  formule  de  M.  Bredt  est  également  dérivée  de  celle  que  l'au- 
teur attribue  au  camphre. 

Celle-ci  est  une  transformation  directe  de  la  formule  de  KékuK 
et  est  appuyée  également  par  les  produits  d*oxydation  de  Tacido 
cainphorique(l). 


CIP    GH3 


GH-CH2-CO-G-GH3 


CH2 


I 
.GH2 


(laniplire  bclon  M.  Bredt. 


GH3     CH3 
G0m-CH|^''\G<^^2„ 

-Ici 


GH» 


iH» 


Acide  ctmpboriqte. 


La  formule  de  M.  Tiemann,  comme  celle  de  M.  Bredt,  fait  de 
Tacide  camphorique  un  dérivé  dé  la  série  glutarique. 

Cette  manière  de  voir  a  été  soutenue  par  M.  Haller  (2). 

M.  Huiler  a  en  eil'et  montré  que  la  dianilide  camphorique  four- 
nit, comme  la  dianilide  glutarique,  une  imide  par  chauffage  à  une 
haute  température  ;  par  contre,  la  dianilide  homocamphoriqœ, 
comme  la  dianilide  p-méthyladipique,  n'en  fournit  pas. 

M.  Haller  en  a  conclu  que,  dans  Tacide  camphorique,  les  deux 
carboxyles  sont  en  y  tandis  qu'ils  sont  en  B  dans  l'acide  homocam- 
phorique. 

yCH-CH^COm 

\K    Cl 


.GH-G02H 

/l 

CMK     CIP 


C'Hî 


CII-G02H 

Acide  camphorique. 


'    CH> 


Acide  bomoeanpboriqte. 


M.  Auwers  (3)  a  également  été  conduit  à  la  même  conclusioa 
par  les  expériences  suivantes  : 

L'anhydride  bromo  aa^  triméthylglutarique,  traité  par  l'aniline, 
perd  son  brome  en  donnant  Toxytriméthylglutarolactone  ;  cette 


(1)  Dhedt.  D,  ch.  G.,  t.  26,  p.  3047. 

(2)  Hallek,  BnlL  Soc.  chim,  (3),  t.  17,  p.  1. 

(S)  Auwsns,  ScHiFFBR  ot  SiNGHOE,  /wc/>.  Anfl.  C/i.,  t.  292,  p.  225. 
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ransfonnation  est  analogue  à  la  transformation  de  racidc  bromo* 
samphorique  en  anilide  camphorique 

CH3.CBr-C0v  CH2.C-GOAzHG«n5 


:: — co^  cip-c — co 


CH3-C — co 


A 


I 

H3  CH3 


CH2 CBr COv  CH2 C-C()AzHCCH> 

^   nui  \^ 


CH3-C-CH3  ^,0 

CH2- 


GH3-C-CH3 


i: CO^  GH2 G GO 

I  I 

GH3  GH3 

Lcd  acides  succiniqucs  étudiés  (acides  isodibromosuccinique  et 
citradibromopyruvique)  n*ont  pas  fourni  cette  réaction. 

Far  exemple,  MM.  Oddoet  Manuelii(l)  ont  apporte  des  faits  qui  sont 
CD  contradiction  avec  les  conclusions  de  MM.  Haller  et  Auwers.  Les 
acides  de  la  série  succiniquc,  traités  par  l'anhydride  acéti(|uc  en 
pK'sence  de  soude,  donnent  lieu  à  la  formation  immédiate  d'anhy- 
drides. Les  acides  de  la  série  glutarique,  au  contraire,  ne  donnent 
rien.  L'acide  camphorique  étant  transformé  en  anhydride  doit  rtre, 
par  conséquent,  rangé  dans  la  série  succinicpie.  Nous  retiendrons 
cv>  faits  contradictoires  pour  nous  en  ser\ir  si  b<soin  (»n  est  :  mais, 
comme  ils  ne  sont  pas  d'ordre  constitutif,  nous  les  écart<'rons  [)Our 
laisser  la  préséance  à  ceux-là. 

Examinons  donc  à  ce  seul  point  de  vue  les  formules  de  M.  Tii»- 
mann  et  de  M.  liredt. 

Dans  ces  derniers  temps  un  mouvement  assez  iM)nsid('ral)le  s'est 
produit  en  faveur  de  la  formule  de  ce  dernier.  Il  est  motivé  :  1**  par 
le-  expériences  de  M.  Halbiano  ;  2**  par  la  synihèsi»  totale  de  l'acide 
camplioronique,  par  MM.  Ferkin  et  Tliorp«». 

i'  expériences  de  M.  Balhi/tno,  —  Par  l'oxydation  mangani(jue 
'le  Tacidc  camphorique,  M.  lialbiano  yloc,  rit.)  a  obtenu  l'acide 

(:H3    GH3 

C 

JH3 


GO»n' 

'loiiiil  a  déterminé  la  constitution  avec  certitude  en  le  transfor- 

Ij  ObDo  et  Manuelli,  Littcci\  t.  2,  p.  2>>4. 
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mant  par  oxydation  en  acide  triméthylsuccinique  et  diinéth: 
cinique,  par  réduction  en  acide  a-^-p  triméthylgtutarique.  Oi  ai 
en  effet  : 

Y 


CO^H 


I  ^ 


Y 

GH2/\c02H 


CO^H 


GH3     GH3 

Y 


Y 


go^h' 


De  plus  cet  acide  ne  réagit  pas  avec  CAzH  et  n^est  pas  réduit 
par  ramalgamo  d'aluminium  ;  son  éther  éthylique  ne  donne  ni 
oxime  ni  p.-bromophénylhydrazone  (1). 

L'acide  de  M.  Balbiano  possède  donc  une  fonction  oxydique.  Li 

formule  cétonique 

GH3    GHî 

G 

Gom .  gO'^^\:h<^52  jj 

que  M.  Tiemaim  avait  imaginée,  comme  répondant  mieux  à  ses 
vues,  est  donc  infirmée  (2). 

2«  Synthèse  do  r acide  campboronique.  —  La  synthèse  de  Tacide 
camphoronique  vient  d*ôtre  réalisée  par  MM.  Perkin  et  Thorpe,  à 
partir  du  ^  oxy  aa^  triméthylglutarate  d'éthyle  (3) 

GH3    GH3 

Y 


G2H5.0GO 


/^c 


.OH 
GH» 


GH2-GOOG2H5 


(1)  Balbiano,  D,  cb.  G,,  t  30,  p.  1901. 

(2j  TiEMANN,  D.  cb.  G.,  t.  29,  p.  3006. 

(8)  Perkin  et  Thorpe,  Chem,  Soc,  t.  71,. p.  1160. 
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Cet  éther,  par  l'action  successive  de  FCl^,  du  cyanure  de  potas- 
sium, et  hydrolyse,  donne  un  acide  qui  est  identique  à  Tacide 
camphoronique.  Celui-ci  est  dès  lors 

GH3    CH3 


CO^H 


H3-G02H 


i^'s  travaux  de  M.  Balbiano  d'une  part,  et  surtout  ceux  de 
l^U.  Perkin  et  Thorpe,  de  Tautre,  sont  comme  nous  allons  le  voir 
•  n  faveur  de  la  formule  de  M.  Bredt. 

En  possession  de  ces  résultats,  et  de  ceux  exposes  dans  lu  pré- 
cédent mémoire  nous  allons  aborder  la  discussion  des  formules  de 
M.  Tiemann  et  de  M.  Bredt. 

1.  Formule  de  M.  Tiemann.  —  Considérons  le  schéma 

CH3    CIP 

Y 


1  r 

CH» 'eu. 


GO^ll 


proposé  par  M.  Tiemann. 

!•  On  peut  en  premier  lieu  lui  faire  une  grave  objection.  Les 
fieux  carboxvles  sont  liés  à  deux  atomes  de  carbone  secondaires  et 
seosiblemeut  situés  dans  les  mêmes  conditions.  Il  est  impossible 
*ians  ce  cas  d^expliquer  les  divergences  profondes  entre  les  deux 
^Toupements  acides,  signalées  par  M.  Friedel  (Ij. 

i*  Uuoiqu*en  dise  M.  Balbiano,  le  schéma  de  M.  Tiemann 
explique  très  bien  la  formation  de  Tacide  C**H**(F». 

On  a  en  eflet  sans  difliculté  aucune 


coni-c:H 

CH2 


CH3    CIP 


CIP     CIP 

c 


CH-CO^H 


eu 

CO^H 


/\^;^CH3 


0 


Acide  camphoriqae  telOD  M.  TicBann. 


•^"La  (ormnlion  d'acide  camphoronique  i)ar  oxydation  de  Tacidc 
' '^'nphorique  ne  peut  être  expliquée  par  la  formule  de  M.  Tiemann 


^  FftiEDEL,  C.  /?.,  I.  US.  p.  fiS5, 

'OC,  cMut,,  S'BKH,,  T.  XIX,  1808»  —  JCéiDoires 
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Il  est  impossible  en  effet  de  concevoir  la  transformation  : 
CH3    GH3  CH3    CH3 

Y  Y 

co^H .  ch/Ngh-ch3  ^^^''^'^V<co2H 

CH2I ^^CH-C02H  lcH*-CO«H 

Aeide  ctmphoriqae  selon  M.  TiemaDn.  Aeida  caoïphoroDiqBe. 

Faisons  à  présent  Tapplication  de  ce  que  nous  savons  sur  l*aci<J 
isolauronoliquo. 
L'acide  camphorique  étant  représenté  par  le  schéma 

Y 

co2h.gh/%:;h-ch3 


îH-com 

Acide  camphoriqoe  selon  M  Tiemtnn. 

L*acide  lauronolique  et  isolauronolique  sont  respectivement. 


CH3    CH3  GH3    CH3 


Y 


COni .  (C:H)j/^|(0H)-GH3  GH|/^|CH-CH3 

GhI='gH  Gh'' IcH-GO^H 

Acide  isolaaronoliqae.  Acide  ItaroBOliqie. 

4''Ici  la  même  objection  réapparaît.  L'acide  lauronolique  a  coi 
serve  le  carboxyle  faible  de  Tacide  camphorique.  C'est  un  acid 
faible  aisément  transformable  en  lactone.  C'est  le  contraire  dans  1 
cas  de  Tacide  isolauronolique  qui  est  un  acide  fort.  On  ne  s'en  ren 
pas  compte  dans  les  formules  de  M.  Tiemann. 

5*^  Nous  savons  que  l'oxydation  nitrique  de  l'acide  isolauronoliqu 
donne  l'acide  aa  diméthylglutarique  par  suite  de  la  rupture  do  I 
molécule  à  la  place  de  la  double  liaison.  Or, 

GH3    GH3 

Y 

G02H.GH/NGII-Gn3 


GH 


i:h 


7  peut  conduire  à 


6.  BLAHG.  2ÎH 


CH3     GH3 

Y 


CHV    ^CO^H 
GHal C02H 


f}"*  L'acide  isoiauronoliquc  d'après  la  représentation  de  M.  Tie- 
lann  devrait  être  actif  grâce  aux  deux  carbones  encadrés. 

Or  j'ai  constaté  qu'il  est  inactif.  Pour  plus  de  sûreté,  j*ai  égale- 
aent  examiné  Téther  éthylique  qui  s'est  montré  lui  aussi  totale- 
nent  inactif. 

n.  Formule  de  M.  BredL — Envisageons  à  présent  la  formule  de 
11.  Bredt 

Y 

C0^H.Gn/^C<^g2H 


;h2 

Acide  rtmpboriqae  selon  M.  Bredt. 

!•  L'objection  que  nous  avions  faite  à  la  formule  de  M.  Tiemann 
ne  se  retrouve  pas.  L'un  des  carboxyles  est  lié  à  un  carbone  secon- 
daire, l'autre  à  un  carbone  tertiaire,  ce  qui  justifie  leurs  propriétés 
différentes  ; 

i*  L'obtention  de  l'acide  C®H<*0*  s'explique  aisément 

Y  Y 

^' U  formation  d'acide  camphoronique  se  con(,*oil  facilement; 


CH3    CH3 
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A""  Les  acides  lauronoliquc  et  isolauronolique  étant  représ< 
par  les  schémas 

Y  Y 

kC^^s"  œ^H .  (GH)/\,G-C113 


:h2  cw 

Acide  Itoronoliqae.  Aeide  isoltoroooliqoe. 

il  apparaît  clairement  que  Tun  participe  des  propriétés  dui 
carboxyle  faible  de  l'acide  camphorique,  l'autre  de  celles  di 
boxyle  fort,  ce  qui  est  conforme  à  Texpérience. 

5^  Il  apparaît  tout  aussi  clairement  que  l'acide  isolauroni 
i^insi  représenté  ne  doit  pas  fournir  d'acide  oa  dimétliylgluk 
par  oxydation,  conclusion,  que  nous  savons  contraire  à  1' 
rience.  Il  faudrait  en  effet  pour  expliquer  cette  formatioi 
mettre  le  départ  du  g^roupe  GO*  lié  au  carbone  encadré,  ce  q 
complètement  inadmissible  dans  une  oxydation.  Ce  départ  si 
ainsi  que  je  Fai  constaté,  seulement  quand  on  chauffe  l'acid 
lauronoliquc  à  300''  en  tubes  scellés.  Il  y  a  alors  production  i 
titative  du  carbure  C®H**  bouillant  à  IIO^  et  qui  me  parait 
tique  avec  celui  de  Dainsky  (1;  ; 

6"*  Enfin  cette  formule  voudrait  que  l'acide  isolauronoliqi 
actif  par  le  carbone  encadré,  ce  qui  n'est  pas. 

III.  tormule  de  M,  Douveault, 

CH3    CH3 

G 

^H^Ac<gg.H 

ChJ !cH-G02H 

Acide  camphoriqae  selon  M.  Boafetall. 

io  Les  deux  carboxyles  sont  placés  dans  les  mêmes  cond 
(fue  dans  la  formule  de  M.  Bredt;  donc  le  même  raisonne 
s'appli(iue,  cette  formule  concorde  avec  les  faits  ; 

2*  La  formation  de  l'acide  C^H^^O'  s'explique  aisément 

GH3     CH3  GH3     GH3 

Y  Y 

CH»— ;J1Ich-co:h  co^h' 

fl)  Uamsky,  D.  eb.  O..  I.  20,  p.  2K0. 
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29S 


CH3     CH3 

Y 


Cni- — lcH-C02H 


Y 

co2h/Nc<go>h 


l 


CH3     CH3 

c 


n  faut  admettre  qu'il  y  a  formation  transitoire  d'un  groupement 
malonique  et  perte  subséquente  de  CO*. 

(Faire  la  même  supposition  dans  le  cas  de  la  transformation  de 
Tacide  camphorique  suivant  les  schémas  de  Mlil.  Tiemann  et  Bredt 
ea  l'acide  C»H««0«j. 

Ceci  n*a  pas  lieu  de  nous  surprendre  et  ne  constitue  pas  une  ob- 
jection. 

Si  à  présent  nous  passons  à  la  série  lauronolique  nous  aurons 


CH3    CH3 

c 


cm 


O^H 


CIP, 


CH 


Adde  UtroDOliqie. 


C-CH3 
C-(:02H 


Acide  isolanronoliqae. 


4*  L'acide  isolauronolique  apparaît  bien  comme  un  acide  fort, 
l'acide  lauronolique  comme  un  acide  faible  transformable  en  cam- 
pholactone. 

CH3     CH3  CIP     CH3 

C 

(.^CH3 

CH2-Ô 
Adde  UoroioUqQf.  Campholaetonr. 

5*  La  iransformatiofl  de  ïacide  iso'auronolique  en  aevàe  vWwvfe- 
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thyi;^ut;arique  ^>or  oiydaiion,  est  évidente 

V  \/ 

c  c 


ChJ ^C-CO-H  CH» 


^O^H 


6^  L'a  coup  d'œil  jeté  sur  la  formule  de  l'acide  isolauronolique 
permet  de  s'assurer  qu'il  doit  être  inactif,  ce  qui  est  confonneà 
l'expérience. 

Coii'.'Iusioûs.  —  J'ai  essiiyé  d'exposer  aussi  clairement  que  pos- 
sible l'état  de  cotte  question  si  embrouillée  et  de  la  juger  avecli 
plus  grande  impartialité.  N'ayant  pas  d'opinions  personnelles  à 
défendre,  j'ai  simplement  cherché  à  connaître  la  vérité.  Je  crois 
avoir  réussi  à  montrer  : 

i"*  (jne  la  lormulo  de  M.  Tiemann,  encore  moins  que  celle  de 
M.  Bredt  ne  répond  pas  aux  faits  ; 

â^  Que  la  formule  de  M.  Bouveault  explique  tous  les  faits  coodus 
jusqu'ici  i  Je  soulèverai  une  objection  d'un  ordre  particulier  dans 
un  procluûn  mémoire  . 

Je  n'ai  pas  la  prétention  d'aflinner  que  cette  formule  est  infail- 
lible. Klle  subira  le  sort  de  toutes  celles  qui  l'ont  précéiiée,  le  Jour 
où  l'on  aura  découvert  un  fait  la  contredisant  formellement,  il  ne 
restera  i»his  alors  qu'à  en  chercher  une  meilleure. 

N^  71.  —  Sur  deux  réactions  colorées  de  l'acide  pymfiqne; 

par  H.  Louis  SIMON. 

I.  —  L'acide  pyruvique  r.H^-CO-COOH  additionné  de  potasse, 
puis  de  nitroprussiate  de  soude,  fournit  une  belle  eoloratioa  rougt 
yjolac''  lulonsc, 

1**  A  1  ce.  de  la  solution  on  ajoute  environle  même  volume  d*u0e 
solution  do  potasse  (densité  1,15  à  i,âO\  puis  quelques  gouttes 
«Vune  solution  fraîche  et  assez  concentrée  de  nitroprussiate  de 
sodium;  il  se  développe  immédiatement  une  belle  coloration  rouge 
oran«^é,  tirant  sur  le  rouge  violacé  dès  qu'il  y  a  une  quantité  sen- 
sible d'acide.  Lorsque  l'acide  se  trouve  en  très  faible  proportion,  il 
est  bon  d'opérer  par  comparaison,  la  solution  alcaline  de  nitroprusr 
siate  étant  elle-ménio  colorée  en  jaune  ;  la  différence  est  très  vi^ 
sible  j)0ur  la  dilution  1/20000'' [[)\  on  peut  déceler  de  cette  manière 
i/r»UO00*  d'acide  pyruvique  ; 

t'jïf  peut-être  pas  inulUo,  au  poml  Ol«  nm^  ^m  V.\V.t^^  iicidimétriqiic  àc 
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iddition  d'acide  acétique  a  la  solution  colorée  produit  un 

iu  rouge  vers  le  violet  foncé;  un  excès  diacide  acétique 

)  la  disparition  de  la  coloration. 

[ue  les  solutions  sont  très  étendues,  il  faut  verser  Tacide 

?  dilué  goutte  à  goutte  pour  saisir  le  virage.  L^addition 

pyruvique  produit  les  mêmes  phénomènes  ;  il  faut  donc 

.'r  le  réactif  en  excès  par  rapport  à  Tacide  ; 

•>  dérivés,  sels  et  éthers,  de  Tacide  pyruvi(|ue  présentent 

CH3-C-C0«H 
?  réaction,  mais  sa  phenylhydrazone  n  ne 

Az.AzHC«H» 

3  plus.  L'acide  phénylglyoxylique  C*H*-CO-CO'H  et  ses 

ne  donnent  aucune  coloration  ; 

ci(ie  pyruvique  est  loin  d'être  seul  à  donner  cette  réaction, 

l  autre  chose  que  la  réaction  indiquée  par  Woyl  pour  dé- 

créatinine,  et  par  Légal,  pour  caractériser  l'acétone.  Il  y  a 

s  années,  M.  Bêla  von  Bitto  (1)  a  indiqué  comme  présentant 

?  réaction,  un  grand  nombre  de  corps  aldéhydiques  ou  cé- 

9,  et  parmi  eux  l'acide  pyruvique,  mais  il  ajoute  que,  autant 

expériences  pouvaient  l'affirmtîr,  la  réaction  était  beaucoup 

sensible  que  pour  les  acétones.  D'après  ce  qui  précède,  on 

'  cette  indication  est  inexacte  :  à  dilution  égale,  la  coloration 

onnée  par  l'acide  pyruvique  et  le  virajjro  violet  fourni  en- 

r  Tacide  acétique,  sont  beaucoup  plus  visibles  (jueles  colo- 

rouge    ou  carmin  fournies  i*csp(H*livfMuent  par   l'acétone 

5  mêmes  circonstances. 

*lâ  von  Bitto  avait  attribué  Forigine  de  la  rèacliou  colorée 

pe  -GH-(iO- présent  dans  la  molécule  qui  la  fournit;  de- 

.  Denigè5(2)  est  arrivé  indépendauinioul  à  une»  conclusion 

le;  pour  lui,  la  colonition  est  liée  à  la  j)rt'S(.*nce  du  groupe 

)  quand  le  carbonyle  n'est  pas  uni  immcdialcment  à  un  cer- 

nbre  de  radicaux  monovalents,  tels  ([ur*  (  )]!,  OH,  ()M,  AzX*, 

5  règles  ne  peuvent  être  cunsidérérs  »(jiiiine  absolues,  car 

•mportent  un  certain  nombre    d'exceptions  :  je  n'en  veux 

le  le  camphre  (jui  renferme  cortaiiienient  le  group»»  CH*-CO 

le  donne  pas  de  coloration. 

qu'il  en  soit,  cette  réaction  est  lournie  par  un  grand  nombre 

s  (aldéhydes,  cétoiies,  éther  aoélylacétique,  acétone,  etc.) 

yruvique,  de  rcmanjuer  qu'n  <•>»  dilii lions  <.*xtrrtnr.s  il  produit  encore 

<:  trtîS  net  de  l'htilianlim*. 

'bi'j's  Aunalen,  l.  267,  p.  ^t7i. 

JI.  Soc.  chim.^  t.  15,  p.  l'A'^S,  cl  l.  17,  p.  381. 


et.  quoiciUG  très  sensible  avec  l'acide  pjruvique,  no  j>eul  Atr^  fi 
sidérée  comme  le  caractérisant  sans  ambiguïté.  Il  eu  e^t  tout  au 
tremeiil  de  la  suivante. 

11.  —  L'acide  pyruvique,  additionné  d'ammoniaque,  puis  l 
.lilroprussiiUe  de  sodium,  l'ournit  au  bout  de  quelques  rainuM 
uae  balle  coloration  bien  violacé. 

1°  Pour  ulilifier  celte  réaction,  on  opère  comme  if  suit  : 

On  prend  1  ce.  de  la  solution  acide,  on  y  ajoute  un  volume  é 
d'ammoniaque  en  solution  concentrée,  puis  quelques  tf^atles  i 
nitropriissiale.  La  coloration  ne  se  produit  pas  instantanémi 
mais  d'autant  plus  lentement  que  le  solution  acide  est  plus  tjilu 
pour  tlee  solutions  très  étendues,  elle  est  d'abord  verte,  puis  i! 
bleu  frani:.  Pour  la  dilution  à  1/500%  la  teinte  est  vert  foncé;  ; 
1/2000°  elle  est  vert  fouille;  pour  1/5000*,  il  n'y  b  plus  de  coloralû 
visible. Il  est  avantageux,  pour  la  rapidité  el  la  sensibilitô  de  k%l 
réaction,  d'ajoulerau  mélange  indiqué  une  petite  quantité  d'ai 
act'tique,  en  évitant  cependant  de  rendre  la  solution  acide.  !)• 
ces  conditions,  avec  la  dilution  à  1/500*,  la  teinte  est  d'un  b 
franc;  avec  l/âOOO*,  elle  est  encore  bleue,  légèrement  vertlIU 
la  limite  de  sensibilité  est  d'environ  1/10000*; 

2*  Une  douce  clialeur  peut  également  accélérer  l'apparition  i 
la  coloration  dans  le  mélange  d'acide  pyruvique,  d'ammoniaque 
du  nitropriissiate  ;  mais  riibullition  la  détruit,  ou  tout  au  moins 
une  action  spéciale  sur  laquelle  je  n'insisterai  pas  dans  cetl«  OOt 
un  excès  d'acide  acétique  est  également  nuisible. 

Les  colorations  dont  il  vient  d'être  question  sont  assez  ata 
cependant,  au  bout  d'un  temps  qui  varie  avec  la  dilution  de  la  a 
Inlion  acid(>  employée,  elle  disparaissent  pour  laire  place  km 
coloration  ronge  orangé. 

L'addition  de  potasse  ruit  passer  la  coloration  du  bleu  au  roq 
foncé;  l'acide  acétique  ajouté  immédiatement  la  ramène  an  ble 

8»  Les  dérivés  de  l'acide  pyruvique,  sels  et  étbers,  lournis» 
la  mémo  réaction. 

Je  n'ai  rencontré  qu'un  seul  autre  rorps  fournissant  celte  i 
lion  :  l'acëtophénone  qui  se  distingue  nettement  de  l'acide  p 
viqiie  par  In  it-actiou  de  Légal  qui  donne  avec  celte  cétone  n 
coloration  bleue  stable. 

Cette  réaction  me  parait  dane  t'Ire  caractéristique  des  dérir 
pyniyi'jiies. —  Coimiie  elle  u* appartient  ni  aux  aldéhydes  et  céta 
ni  à  rétlier  ncétjlacétique,  ni  au  lévulato  d'éthyie,  ni  aux  diriv 
phénylglyoxyliques,  il  est  permis  de  supposer  qu'elle  esten  oorr 
lion  Av^c  l'existence  dans  lainotôculo  du  groupe  CHM!ïO-CO*Hï 
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4*  Les  aminés  crasses  agissent  sur  le  nitropnissiatc  additionné 
Tacide  p\Tiivique,  elles  déterminent  Tapparition  rapide  d*une  colo- 
ration violet  foncé,  tirant  plus  ou  moins  sur  le  rou^^e,  (pii,  ])ar 
Taddition  d*acide  acétique  vire  au  bleu,  puis  disparait  rapidement. 

Cest  là  une  réaction  qui  paraît  appartenir  à  toutes  ies  aminés 
grasses;  elle  a  été  vérifiée  pour  les  trois  méthylamines,  la  mono  ot 
la  dit* thy lamine,  Tamylamine  et  la  benzylamine;  avec  cette  der- 
nière base,  la  coloration  est  lie  de  vin. 

La  réaction  des  aminés  est,  à  deux  égards,  distincte  de  celle  de 
Tammoniaque  ;  la  coloration  apparaît  pins  rapidement,  mais  est 
beaucoup  plus  fugace,  surtout  en  présence  (facide  acétique; 
taodis  que  pour  Fammoniaque,  c'est  en  présence  d'un  peu  de  c('t 
acide  que  le  réactif  a  sa  plus  grande  sensibilité. 

If*  72.  -^Un  réactif  coloré  de  Taldéhyda  ordinaire  ; 

par  H.  Lonia  SIMON. 

I.  —  L'aldébyde  éthylique  ordinaire  partage  avec  un  grand 
Hi/uibre  de  corps  aldébydiques  ou  cétoniques  la  propriété  de  fournir 
uue  belle  coloration  rouge,  avec  le  uitroprussiate  do  sodium  vi  la 
Masse,  avec  ou  sans  addition  ultérieure  d'acide  acétique  (réaction 
ie  Légal). 

Au  contraire,  la  réaction  suivante  parait  tout  à  fait  caractéris- 
ii|ue  : 

Si  à  une  solution  aqueuse  étendue  d^ahléliydc,  on  ajoute  ({uel- 
|Ui.'S  gouttes  de  triméthylamine  aqueuse,  puis  quelques  ^juttes 
l'une  solution  étendue,  à  peine  colorée  de  uitroprussiate,  il  sr  dr- 
\  trloffpe  (/ratJuplIemfnt  une  Itelh  co/orution  hlaue.  Cette  coloraliuii 
Ijleut'  est  très  intense  si  la  solution  aldéhydi(iue  est  (pirlqiit*  peu 
concentrée  1 1/1000").  Elle  est  (încon»  très  nettenienl  visible  pour  la 
diliitioa  à  i/i(X)00*  et  paraît  avoir  pour  limite  la  dilution  l;:2r}0UU*. 
La  >en5ibilité  île  cette  réaction  est  beaucoup  plus  grande.»  que  celle 
'ie  la  réaction  de  Légal  applirjuée  à  l'aMéhytle  et  que  celle  de  la 
coloration  rouge  obtenue  avec  une  furhsiue  décolorée  sans  précau- 
tion^ spéciales. 
Elle  est  plus  fugace  (jiie    la  coloration  d»*   ScliilT,  c'est-à-dire 

•{M'elle  disparait  en  un  i{uart  d'heure  t'n\in>n  pour  les  dilutions 

'i'tiil  il  vient  d'être  quc»stion. 
Ct7/e  réaction  parait  rtrr  cuructOristit/uv  ilf  l'ulilchyde  ùthyliijue 

onliauire.  —  Elle  n'est  l'oiu'nie  par  aucun  dos  corps  aldébydiques 

ou  cétoniques  suivants  :  paraldéhyde,  chloral,  aldéhydes  t'ornii- 

4'ie,  propylique,  i-obulyiique,  bejj/y]ii|ijf;  acétone,  mélU\VèV\\NV- 
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c^ne,  acélopliùnoQM,  ac^lophéaoBe  bronâe, 
aàdt!  pli(>n  v)<ciyox}  Iiigtie  ;  gia<'u^-  <-l  <ntu{)hre. 

Coiaate  applications,  je  me  âuis  proposé  de  caraelrriser  la  f 
senre  <ie  ral>l^j-il«  dans  quelques  solvaale  orgntiqnes  qvi  iM 
lenoent  fajbihieili'ment  : 

1>  L'éiber  pur  ne  doooe  pas  la  eolontioa  Ueue;  inns  cd^ 
produit  imiaédialeineDl  dèsque  féUier  realénae  l;3lM0d'aldft 
et,  par  coasêquenl.  avec  l'étfaer  ordinaire  du  oommrrce  ; 

"£*  L'akool  pur  ne  donne  aoenne  oolâratîon,  mais  de  Talcûal  ai 
lionne  d*aldébj-ile  (  I  ce.  pour  100  ec.  d'alcool)  foomit  nue  s^ 
noioration  bleue  a%-oc  le  aitroprusâjale  irt  la  trimètbrlaaiiae.  0 
roloratîon  parait  tuèine  être  un  peu  plus  stable  es  présence  (Taie 

On  l'ob^nre  dans  l'ulcool  ^uiniâ  quelques  miaules  i  Tad 
d'un  courant  d'oxygène  ozooiâè  ; 

S*  L'acéuae  pore  donne,  avec  le  réactif,  ooe  coloratioa  ro« 
cette  cdocalioQ  est  eompIèteowDl  masquée  par  la  coloration  bl 
due  à  Taldéhyile,  d^^s  que  celle-ci  se  trouve  dans  la  proportion 
i  oc  par  litre  d'ac*-lone. 

Ces  quelques  exemples  sufliroot.  je  crois,  k  montrer  la  s 
liUi  de  U  réaction  et  le  parti  que  l'on  en  pourra  Itrer  praliquem 

il.  —  Dkds  la  note  prècédeat^,  j'ai  âigoalé  que  l'acide  pyniviq 
e4  ses  dérit  es  founûioeat  une  coloration  bleue  at-eo  l'ammi 
et  tas  anioes  en  présence  de  nitropfussiate.  D  n'y  a  à  < 
Aueune  coolustoo  avec  le  cas  actuel  si,  précisément,  on  veut  I 
considérer  en  outre  l'action  de  l'ammoniaque.  Celle-ci  donne^ 
eOeC,  8\-ec  l'acide  pymviqoe  et  le  nitropmssiale.  une  color 
Ueue  nsseï  leole  k  se  Ibrmer,  plus  rapidemoil  par  addilion  ( 
pea  d'aride  acétique,  assez  Qxe  etponvantcamctériser  l'acide  o 
nique,  lamlts  que  dans  les  mêmes  eonditioos,  faidébyde  ^ 
eu  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  ne  donne  rien  de  semblable! 

Il  jr  m  même  li  use  diffrrtnee  très  corwase  i  siguaier  i 
fëmmttiinijvr  et  b  Irùaêibj'lMaiiar.  Non  seulement  l'amniooi 
ae  donne  pas  de  coloratioa  bleue  avec  l'aldéh}-de  en  préseiK 
aitroprossiate,  mais  elle  la  fait  disparaître  lorsqu'elle  est  < 
Tonnée;  c'est  même  peut-être  là  la  cause  de  rioslaUlilé  de  c^ll" 
eoloralton.  La  potasse  déplace  l'aminé  et  la  couleur  bleue  fn  i 
place  à  la  couleur  rouge  du<>  k  ta  réaction  de  Légal.  

L'acide  acétique  fait  dispamilre  la  coloratioa  après  avoir  pra 
dans  les  solutioos  colorées  un  vira^  vers  le  violet. 

AMMaryiNr.  —  La  monoraéthytamiae  donne  avec  l'aldéliyde  i 

tute  oolonitton  bleu  violacé  en  prveence  du  nitr 

0011e  réactiou  est  be«uc«up  mcÂBâ  sensSile  <^u'avec  la  1 
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lylamine;  c'est  ainsi  que  la  solution  d'aldéhyde  dans  Teau  à 
/lOOO*,  ou  dans  l'alcool,  l/lOO*,  qui  donnent  des  colorations  très 
>neées  avec  la  triuiéthylamine,  ne  donnent  rien  de  visible  avec  la 
loaoïnéthylamine. 

V"*  73.  —  Réaction  colorée  noaTalla  de  la  phénylhydrazina  ; 

par  H.  Louis  SIMON. 

I.  —  Au  cours  d*es8aî3  destinés  à  in'assurcr  de  la  spëcifleitù  do 
^actifs  de  Taldéhyde  ordinaire  qui  vient  d'être  indiqué,  j*ai  re- 
3nnu  que  dans  des  conditions  analogues,  mais  sans  que  l'on  ait  à 
raindre  d*ambiguité,  ce  réactif  peut  servir  à  déceler  des  traces  de 
hénylhydrazine  libre  ou  sous  forme  de  sels.  Voici  comment  il 
envient  d'opérer  : 

On  chauffe  pendant  quelques  instants  la  solution  de  phénylhy- 

irazioe  avec  quelques  gouttes  de  triméthylamine  aqueuse  ;  on 

ajoute  quelques  gouttes  d'une  solution  arfueiise  de  nilroprussiato 

de  soude,  puis  de  la  potasse  en  solution  concentrée.  Dès  l'addition 

de  nitroprussiate,  il  se  manifeste  une  coloration  bleu  franc  parfois 

verdàtre  s'il  y  a  un  excès  de  nitroprussiate  ;  cette  coloration  se 

fonce  notablement  par  addition  de  potasse.  L'addition  d'une  petite 

quantité  d'acide  acétique  avant  ou  après  celle  de  potasse  modifie  la 

coloration  bleue  en  la  poussant  vers  le  bleu  céleste  sans  paraître 

Fatlénuer    sensiblement,    le  réactif    permet    de    déceler   jusqu'à 

1  ê)0000  de  pbénylhydrazine.  La  coloration  est  très  foncée  pur  la 

dilution  1/1000  ;  elle  est  fugace,  c'est-à-dire  (ju'elle  dis|)araît  (mi  un 

quart  d'beure  environ  pour  cette  dilution. 

II.  Caractères  de  la  réaction,  —  La  présence  des  solvants  orga- 
niques tels  que  l'alcool  et  l'élher  ne  semble  pas  ^'^éner  la  réaction  ; 
au  contraire  le  cbloroforme  et  le  beiizèiii'  ont  une  action  iVicheuse, 
l'acétone  donne  sa  réaction  colorée  propre  iroloralion  rou^v  de 
Légal) . 

La  présence  des  acides  minéraux  ou  organiqnes  retarde  ru[)i>a- 
rilion  de  la  coloration  juscju^à  Taddilion  de  potas>e. 

L*acide  acétique,  ajouté  après  Tapparition  de  la  coloration,  la 
modifie  comme  il  est  dit  plus  baul  ;  lorstpron  en  njonte  un  excès, 
il  la  fait  disparaître  a[>rès  un  nouvr^au  virage  vers  le  rouge. 

L'addition  d'acide  cblorbydrique  au  liquide  blrn  pro<luit  un 
virage  vers  le  rouge  puis  la  décoloration. 

La  prési*nce  d'ammoniaque  ne  '^(mx^  pas  la  réaction,  soit  (pi'elle 
préexiste  dans  la  pbénylhydrazine  ou  dans  la  Iriniélhylîunine,  soit 
qu'on  rajoute  après  Yapparition  do  la  coloration. 


Aclion  de  la  chalviir.  —  l.a  coloration  bleue  dool  if  vit-nl  d'i 
question  se  produit  par  le  inélari^  à  froid  de  pliéiiylli^vdtaiiii 
tri tnéthy lamine  cl  nitroprussiale  mais  plus  lenleinent  ou  pragn 
sivemenl. 

Si  la  coloration  une  fois  produile,  on  cliaulTe  saus  précautioni 
disparait  et  est  tinalement  remplacée  par  une  coloration  llxe,  roti 
Iranc  (eu  présence  dépotasse),  jaune  clair tsi  l'on  n'avnit  pasajoi 
de  potasse}. 

Si,  le  mélange  étant  fail,  mais  la  cioloralion  bleue  encore  faible, 
chaufTe,  cette  coloration  apparaît  plus  rapidement,  mais  dispu 
ensuite  si  l'on  ne  s'an-t^te  cas  el  qu'on  continue  à  chauffer  m 
tement  comme  dans  l'essai  précédent. 

Cela  explique  pourquoi  il  convient  de  chaufTer  préalablemenl 
phônylliydrazine  et  la  trimétliylamino  seules  avant  d'ajonUr 
nitroprussiaio  et  la  potasse. 

La  coloration  rouge  produite  par  hi  i-litiulTo  t'onstitue  d*fiillfl 
un  excellent  caraclère  d'ideniité  pour  la  réaction  ;  un  excès  StÀ 
fait  virer  cette  couleur  du  rouge  au  bleu. 

m. —  Je  me  suis  pa^occupé  de  roconnaîlre  la  généraUtôde 
réaction  colorée  : 

{"Les  liydrazones  par  exemple,  la  pliénylhyilru/one  p^Tiiviq 
C'H'-AzH-Az^C^QQju  ;  ne  la  donnent  pas. 

2"  La  formylphényldrazine  C«HsAzH-AeH-COH  et  la  Iwa» 
phénylliydrazine  CûHS-AzH-AzH-CO-CH-"'  ne  la  donnent  pnsdavi 
tage. 

S°  La  méthyljiliénylhydrazine  dissymétrique  p|1p>A):-A)!U' 
donne  rien  de  semblable. 

Ces  réactions  négatives  montrent  que  l'existence  inté^le 
groupe  AzH-AzH*,  dans  la  molécule  est  une  condition  nécessai 
à  lu  réaction;  elle  n'est  pas  sulllsante,  car  on  n'a  rien  "ateei 
d'analogue  fivci; 

i'  L'hydciito  d'bydrnzîne  AzHV\zH».H>0  ni  avec 

.V  U  semicarbazide  AzH»-CO-AzH.Aj:H«. 

/*  réiéctha  parait  donc  apjiiiili'iiir  exclusivement  aax  dérii 
de  la  pbéuvibydrûzine  suhslilués  daim  le  uo/aii  aromalit/ue. 

€,*  L'ortlKjcrésylliydrazinu  Ci  l^-tl^H^Xz!  I-AzH*  donne  en  elle* 
culorulion  bleuo. 

Ijû  p-bromophénylhydrazine  CsH*Br- AzH -AzH*  se  i-rOmpori 
tous  }eA  points  àç  vue  (sensibilité  et  autres  caractères  delà 
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lioii'  exacteineiil  eoinine  la  phénylhydraziiu' ;  seule  la  leinlo  n'est 
pas  tout  à  fait  la  inèirie  :  elle  est  plus  verdàire. 

IV.  —  Cette  coloration  bleue  ne  peut  être  con fondue  avec  celle 
que  donne  Taldéhyde  étliylique  avec  le  même  réactif;  la  persis- 
tanoe  de  la  coloration  bleue  actuelle  en  présence  de  potasse, 
d*aiuinoniaque  et  d*acide  acétique  ne  laisse  place  à  aucune  ambi- 
guïté. 

A  un  autre  point  de  vue  il  n*est  peut  être  pas  inutile  de  rappeler 

que  M.  Denigès  {Bull.  Soc.   Ch'nn.,  t.  15,  p.  10r>8)  a  iLdiqué  que 

la  phénylhydraziue  présente  la  réaction  de  Légal  (coloration  rouge 

orangé  avec  le  nitroprussiate  et  la  potasse,  virant  au  rouge  violacé 

par  addition  d'acide  acétique).  J'ai  constaté  que  cette  réaction, 

caractéristique  des  cétones  et  des  aldéhydes,  est  très  sensible  avec 

la  phénylliydrazine  et  permet  d'en  caractériser  des  traces.  Elle  me 

parait  cependant  moins  sensible  que  celle  que  je  viens  d'indiquer  ; 

elle  est  également  beaucoup  moins  spécifi({ue  car  sans  franchir  les 

limites  du  groupe  de  composés  dont  il  s*agit  ici,  elle  s'applique 

aussi  bien  à  la  méthylphénylhydrazine  et  aux  formyl  et  benzoyl- 

phényihydrazine  qu'à  la  parabromophénylhydrazine  et  aux  autres 

pbénylhydrazines  substituées  dans  le  noyau  aromatique,  ainsi  ({ue 

j'ai  pris  le  soin  de  le  vérifler. 

Remarque.  —  Ni  l'ammoniaque,  ni  la  nionométbrlamînc ne  peu- 
vent remplacer  la  Iriméthylamine  dans  le  réactif  qui  vient  d'être 
indiqué.  J'ai  vérifié  avec  des  liqueurs  identiques  de  phénylhydra- 
zJDe  et  de  parabromophénylhydrazine  que  la  coloration  n'ap[)a- 
raissait  pas  avec  la  monométhylainine  alors  ({ue  l'on  en  observait 
'le  magnifiques  avec  la  triméthylainine. 

N""  74.  —  Etude  thermique  de  l'acide  azélaïque  ; 

par  H.  G.  MASSOL. 

Pour  compléter  mes  recherches  thermiques  sur  la  série  oxalique, 
j'ai  étudié  l'acide  azélaniue  C**H*«0*. 

Le  produit  dont  je  me  suis  servi  avait  été  préparé  par  oxydation 
de  rhuile  de  ricin,  je  l'ai  soigneusement  purifié  et  séparé  d'une 
petite  quantité  d'acide  sébacique,  il  fondait  à  [QQ'',^. 

A.  Azélaïate  acide  de  potasse.  —  Ce  sel  est  extrêmement  peu 
soluble  dans  l'eau,  même  en  opérant  avec  des  hqueurs  très  éten- 
dues (10  lit.  pour  1  mol.  de  sel)  je  n'ai  pu  obtenir  une  dissolution 
complète  et  mesurer  l'eiïet  thermique. 

B.  Azélaîale  neutre  de  pif  tusse.  —  En  présence  de  2  mol.  de  po- 
tasse, l'acide  azélaïque  se  dissout  rapidement  (2  à  '3  mmuVes^  kVdi 
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tern[>*^r;4lijrt'  oriinaîre,  et  Ton  peut  mesurer  1res  exactemenl  U 
quantité  de  chaleur  dégagée  : 

C»H»«0*  sol.  +  iKOH  diss.  =  r?HïH>K»  diss.+  IdCiï.ee. 

I^  solution  évaporée  donne  i*azélaîate  neutre  de  potasse  monohy- 
draté.  Ce  sel  se  dissout  dans  Tean  avec  un  léger  dégagement  de 
chaleur  -f- 1*,87  i/>/n  =  285  gr.  dans  8  litresi.  —  Chauflé  à  I15\i! 
devient  anhydre  et  se  dissout  alors  avec  un  dégagement  de  chaleur 
notable  :  -f-  i%91  <  pin  =  264  gr.  dans  8  litres). 

Ces  données  m*ont  permis  de  calculer  la  chaleur  de  formation  de 
Ttizélaiate  neutre  de  potasse  anhydre  k  partir  de  Tacide  et  de  h 
base  solides  : 

Cî>Hi«0*  sol.  +  2K0H  sol.  =  C9H»K)*K2  sol.  +^HH)  sol.  -|-  4icrf,58. 

C.  La  quantité  de  chaleur  dégagée  par  Tacide  azélaïque  est 
inférieure  à  celles  que  j'ai  obtenues  pour  ses  homologues  nor- 
maux il),  même  pour  ceux  qui  ont,  comme  lui,  un  poids  moléculaire 
assez  élevé  : 

Cal 

C^   .\cide  subérique -f  44,76 

C       —    azélaïque -|-41,5d 

C*'>      —    scbacique +^3,09 

Cette  différence  provient  de  ce  que  l'acide  azélaïque  fondant  à 
HJô*  (oxydation  de  l'acide  oléïque  et  des  corps  gras,  Laureni- 
Arppc)  n'est  pas  normal.  —  L*acide normal  fond  aune  température 
plus  élevée  :  117-11>S®  •  acide  de  s\-nthèse,  Tœnnies);  114-116* 
(acide  anchoïque  de  Buckton);  115**  \^acide  léparg^lique  de  Wirz). 

N"  75.  —  Action  de  la  fleur  du  Tin  sur  la  sorbite; 
par  H.  Gabriel  BERTRANO. 

On  sait  que  le  sucre,  connu  maintenant  sous  le  nom  de  sorbosc, 
avait  clé  découvert  par  Pelouze  dans  des  circonstances  si  obsciu^ 
qu'on  n*avail  p-i,  depuis,  en  réaliser  la  préparation  que  très  rare- 
ment et  tout  à  fait  par  hasard. 

En  soumcllant  ceU<î  sin^nilière  question  à  une  étude  méthodique, 
j'ai  reconnu  que  le  sorl)ose  ne  préexiste  pas  dans  le  jus  de  sorbes, 
mais  (pf  il  y  |»reiid  naissaïuNî  quand  un  microbe  spécial,  générale- 
ment apporté  ]jar  la  mouclu^  des  vinaigreries,  se  développe  sur  ce 
jus,  laissé  au  contact  de  Tair.  Le  microbe  fixe  alors  l'oxygène  sur 
la  sorbite  et  la  transforme  en  sorbose. 

(1)  Diacïàcs  /jormaux  do  l;i  wh'ie  oxalique  \livLlL  Soo,  c/iidf.  (3),  t.  17,  p.  7i7]. 
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Si.  le  jjlus  >ouvcnl,  ou  n'obtient  pas  ce  dernier,  e*est  ({ue  (l(\s 
cryptogames  divers  envahissent  le  jus  desorbes  et  l'épuisent  de  ses 
substances  dissoutes.  Parmi  ces  cryptogames,  j'ai  signalé  le  Siic- 
cbaromvces  v/niil)  ou  fleur  de  vin,  qui  se  dévelojjpe  prescjue  tou- 
jours après  la  fermentalion  alcoolique  du  jus,  puis  des  moisissures 
diverses,  principalement  Penicilhim  r/Iaucum  (2).  C'est  en  éliminant 
tous  ces  parasites  et  en  cultivant  à  Tétat  pur  la  bactérie  oxydante, 
qu'on  peut  obtenir  maintenant  la  transformation  régulière  de  la 
sorbite  en  sorbose,  avec  des  rendements  de  80  0/0. 

Depuis  la  publication  de  ces  résultats,  véritiés  en  Allemagne  par 
Tollens,  M.  Hatrot  a  cru  reconnaître  que  la  transformation  de  la 
sorbite  en  sorbose  pouvait  aussi  s'effectuer  sous  Tinfluence  d'une 
mycolevure,  qu'il  croit  même  plus  active  que  les  bactéries  em- 
ployées jusqu'ici  (3).  Or,  cette  mycolevure,  examinée  par  M.  Bour- 
quelot,  ne  serait  autre  que  la  fleur  du  vin,  microorganisme  que 
j'ai  précisément  placé  parmi  ceux  qui  vivent  sur  le  jus  de  sorbes 
sans  donner  de  sorbose.  En  présence  d'une  telle  contradiction,  j'ai 
cru  nécessaire  de  revenir  sTvec  quelques  détails  sur  un  fait  ({ue 
j'avais  seulement  avancé.  Go  sont  c«s  détails  que  j'expose  au- 
jourd'hui, après  avoir  répété  la  plupart  de  mes  expériences  pri- 
mitives. 

Quand  on  ensemence  de  la  fleur  du  vin,  absolument  exempte 
(Tautres  mieroorganismes,  sur  un  liquide  nutritif  contenant  de  la 
sorbite,  celle-ci  est  détruite  peu  à  peu  en  donnant  de  l'eau  et  du 
gaz  carbonique,  mais  sans  qu'on  puisse  constater,  à  aucun  moment, 
la  présence  du  sorbose  dans  le  liquide. 

Dans  une  expérience,  deux  matras  contenant  chacun  50  ce.  d'une 
décoction  de  levure  additionnée  de  sorbite  (environ  4  0/0)  fun^nt 
stérilises  et  placés  dans  l'étuve  à  -|-30*,  l'un  d'eux  ayant  été  ense- 
mencé avec  une  trace  de  Saccharomyces  viiii  pur.  En  12  heures, 
la  surface  du  liquide  était  déjà  couverte  par  le  voile. 

Après  trois  semaines,  le  contenu  des  matras  hit  analysé  et  les 
résultats  comparés  avec  ceux  obtenus  dans  des  circonstances  ana- 
logues, sur  la  même  décoction  de  levure  non  additionnée  de  sor- 
bite. Ces  résultats,  consignés  dans  le  tableau  suivant,  monlrenl 
qu'il  n'y  avait  pas  trace  de  sorbose  dans  la  culture,  mais  que 
:J8,7  0/0  de  sorbite  avait  disparu. 

■.1;  èyn.  Sêccb.  mycodermn  Rces  ;  Mycjttenna  cereriaiir-  cl  Mycoilormi 
viai^  Desmazièrcs. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  122,  p.  900,  cl  Dull.  Soc.  rliiin.^  $•  série,  l.  15, 
p.  627;  1896. 

k:W  Comptes  rendus,  i.  125.  p.  874;  i8i*7. 


Parallèlement,  daus  it'autre^  matrss.  pour  èlre  sAr  de 
conlamioer  les  précédents  par  des  ouvertures  trop  frdi|acnl« 
ptiâ  cJtan^rle  titre  de  la  solation,  on  avait  vérifié  jour  pu 
^■hsence  totale  de  gorbose. 

1"  C'est  là  un  rt^sullal  i|ue  j'ni  eu,  pendant  plusieurs  aonC-es, 
ksion  de  constater  dans  un  nombre  considérable  d'cxpéii 
b  les  conditions  étaient  cependant  aussi  variées  que  possibli 
1^  Ainsi,  j'ai  employé  de  la  fleur  du  vin  de  plusieurs  origiof 
ubut,  Je  prenais  celle  qui  se  développait  spontanément  l 
c  de  sorbier;  plus  tard,  j'en  ai  recueilli  sur  du  vin,  du  S 
Pusieurs  fruits.  J'ai  varié  aussi  les  conditions  de  culture  en  ( 
^ter  le  crj'ptogame  a  diverses  lempératurps,  soit  ea  pri 
a  graad  excès d'oxy^ ne,  soit,  au  contraire,  en  dimîiiuaDtï 
I  celui-ci  ;  le  résultat  n'a  jamais  changé  quant  à  la  prodl 
D  sorbose. 

F  Enfla,  j'ai  opéré  avec  du  suc  provenant  do  trois  eàpiîcea 
'  mtes  de  sorbes,  recueillies  à  des  étals  de  malurnlion  très  ■ 
A  dans  plusieurâ  localités;  j'ai  utilisé  ausâi  du  suc  de  eotht 
ho  blanc  ou  rouij;e,  de  la  décoction  de  le\-ure  ou  du  bouin 
ieplone,  addititioiinés  de  sorbile. 
'  Dans  aucun  cas,  la  fleur  du  vin  n'a  donné  trace  de  sorbose 
3  ((ue  la  bactérie  que  j'ai  signalée  produisait  rapidenia 
cre. 

[  Bien  mieux,  quitiul  on  opérait  sur  du  jus  de  sorbes,  dont  11 
r  réducteur,  nprès  la  rerineuliilion  alcoolique,  corrospondi 
t  quelques  grammes  de  glucose  par  litre  (1).  on  constatait  ta 
I  disparition  partielle  de  celui-ci.  en  même  temps  que  ^ 
'  ibstAnces,  par  l'action  de  lu  llenr  du  vin 
[  Ainsi)  pour  citer  un  exemple,  un  demi-litre  do  jus  de  sorbt 
kenté  fut  additionné  d'un  demi-voluuK'  d'eau  et  placé  à  l'é) 
(-80",  dans  une  cuvette  rondi-  de  0'',-H  de  diamètre.  La  Sa 
,  eusemencée  sur  le  liquide,  s'y  développa  très  rapide 

ll(jj  Ce  poUTuIr  rAiluctcur  ae  parait  pte  tins  ilik  jk.an  n 
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kprè5  dix  jours,  les  cellules  furent  séparées  par  flltration  et  lo 
iquîde,  ramené  à  son  volume  primitif,  fut  analysé.  On  trouva  : 

Avant  Après 

It  eultarc.  la  caUore. 

Matières  dissoutes 18.70  Vo  1^ •Oî'  7o 

Pouvoir  réducteur  (en  glucose) .      4.S0  1.60 

Diaprés  toutes  ces  observations,  il  semble  bien  difiicile  d'attri- 
buer le>  résultats  avancés  par  M.  Matrot,  soit  à  une  condition  ex- 
périaientale  encore  à  définir,  soit  à  une  race  particulière  do  fleur 
du  vin.  Cet  auteur  déclare,  en  efTet,  s*étre  servi  do  mycoderme 
récolté  indiiïéremment  sur  du  jus  de  sorbes  ou  du  vin  et  avoir 
obtenu  du  sorbose  dans  de  nombreuses  expériences  c  ({uel  qirait 
été  le  ferment  employé  dans  Toxydation  ».  On  comprendrait 
mal  que  tous  ces  ferments,  dont  rori<^ine  est  d'ailleurs  banale, 
appartinssent  précisément  à  une  même  race,  différente  du  type 
que  j*ai  rencontré  dans  toutes  mes  expériences. 

Au  contraire,  si  on  remarque  (|ue  M.  Matrot  recommande  de  faire 
les  cultures  dans  de  simples  cuvettes,  exposées  par  conséquent  k 
l'air  dans  Tétuve,  on  s'étonnera  moins  que  des  bactéries  oxydantns 
aient  pu  se  propager  de  cuvette  en  cuvette,  par  rinlermédiaire  de 
mouches  ou  autrement,  et  ajouter  ainsi  leur  action  propre  à  celle  de 
la  fleur  du  vin.  Otte  explication  iul»  parait  d'autant  i)Ius  vrais<îin- 
blable  i{ue  j'ai  rencontré  moi-même  assi»z  souvent  de  telles  asso- 
«^iations  spontanées  au  début  de  mrs  recherches,  et  je  dois  recoii- 
naitre  qu'elles  ne  sont  pas  toujours  faciles  à  mettre  on  évidence. 

(Travail  fait  au  Inboratoirc  de  rbimio  <lii  Miiséuin.) 

R"  76.  —  Recherches  sur  le  lait.  Détermination  du  mouillage  ; 
par  HH.  A.  VILLIERS  <  t  H.  BERTAULT. 

Le  mouillage  du  lait,  lorsqu'il  s'aj^it  de  nn'langcs  tels  que  ceux 
qui  sont  livrés  à  la  consommation  parisienne,  peut  être  aftlriné 
d'une  manière  à  peu  près  certaine,  d'après  les  n'sullalsde  Tanalyse, 
lorsque  ces  résultats  sont  sensiblement  innlossous  d«*s  moyennes 
frénéralemenl  adoptées.  Ce  lait  résullo  toujours,  un  elTct,  <lu 
mélange  d'un  grand  nombre  de  laits  d'origiiu*  ilinércMile.  Mais  il 
n'en  est  pas  ainsi  lors(|u'on  analyse  celui  ([iii  |irovienl  d'une  vache 
Unique  ou  même  d'un  mélange  obtenu  avec  In  Iraile  de  quelques 
vaches.  Dans  ce  cas,  les  résultats  de  l'analyse  peuvent  être  très 
notablement  inférieurs  à  ces  moyennes. 

800.  CHiM,,  S^BÉR,,  T.  XIX,  iS98»  ^^  MémoiiM.  ^0 
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Deux  illits,  par  exemple,  non  additionnés  il'eau,  nous  onL  de 
les  résullats  suivants  : 

Extrnil  dans  k  vîdc  par  litre  . . .     I3t  ,âO  1 10,30 

Sucre  (le  luU  pnr  litre 58,50  45,00 

Il  est  facile  lie  voir  ipi'uu  mOlangc  de  15  volume»  d'eau  el 
85  volumes  du  premier  lail  donnera  à  l'analyse  des  r^sa 
supérieurs  pour  l'extrait  et  surtout  pour  la  lactose  au  secuad 
non  tnouitlé. 

Cet  exemple,  el  l'on  pourrait  en  donner  beaucoup  d'aï 
montre  combien  on  peut  être  embarrassé,  après  l'analyse, 
conclure  au  mouillage. 

Nous  avons  constaté  que  ce  problème  parait  pouvoir  élre  ré 
avec  une  très  grande  certitude  par  l'examen  du  pouvoir  réfrini 
du  petit  lait.  Il  existe,  en  eflel,  une  relation  singulière  entre  la 
lose  el  les  sels  dissous  dans  le  petit  lait,  relation  quo  nous  ai 
vérifiée  sans  exception  sur  38  analyses  d'échantillons  autlieatiif 
Ces  sels  qui  sont  constitués  en  partie  par  des  sels  solubles 
l'eau,  en  parlie  par  des  phospbnles  mixtes  de  terres  et  d'tlo 
restant  en  solution  dans  le  petit  lait  et  donnant  un  notable  ri 
insoluble  après  incinération,  varient  dans  des  proportions  II 
que  le  pouvoir  réiringeni  du  petit  lait  est  sensiblement  coDSl 
C'est  ce  que  montre  le  tableau  suivant  sur  lequel  figurent  des! 
dont  l'extrait  varie  de  1 10  gr.  à  202*',  40  par  btre,  t'extrail  du] 
lait  après  ébuLlitiun  de  61^,  SO  à  li*',  60,  les  cendrea  solubtei 
3«',22  à  8«',40.  le  sucre  de  lait  de  37«',80  à  58«',Ô0,  les  chlof 
évalutJs  en  chlorure  de  sodium  de  0»%93  à  2*^,97  et  qui  doni 
les  résultats  observés  pour  te  petit  lait  à  roléoréfmctomètn 
MM.  Ferdinand  Jean  et  Amagat  (1),  la  cuve  extérieure  èloal 
plie  d'eau. 

Les  extraits  du  petit  lait  ont  été  mesurés  sur  5 
cubes,  évaporés  dans  le  vide. 

Le  petit  Inita  été  préparé  en  ajoutant  1/2  volume  d'H< 
dilué  nu  1/100  et  portant  le  mélange  un  instant  à  l'ébullition 
un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  On  liltre  après  n 

<1)  Si  l'OD  ne  servait  da  réfraclomètrc  d'Amagat,  il  aufflrail  d'ajouter 
rtoultal  obtenu  pour  calcutur  la  nombre  de  iliviaioua  qui  i^orrespondent  i 
réfraclomilre.  On  peut  litre  la  conversion  inversi;  on  relranohiitit  i/1. 

Dans  ifi  cas  ou  l'on  aurait  pluaieurs  lails  ii  examiner,  Il  serait  DteoBHtn, 
peimallrp  la  lecture,  de  nettoyer  du  tempe  en  temps  l'appareil 
de  MDde,  afin  de  dissoudre  les  traces  de  matières  alliuminoïdes  qu'aori 
laiwrr  déposer  le  petit  tait. 
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ssement.  Les  résultats  correspondent  anx  substances  dissoutes 
ins  le  petit  lait  non  dilué,  et  sont  obtenus  en  rclranchnnt  du 
sultat  obtenu  aveir  le  ])etit  Init  dilué  par  l*acide  acéticiiie  l'tendu 
tiers  de  la  diflerence  entre  le  nouàbre  de  division^  iloiiiié  par 
ïcide  acétique  étendu  et  par  Teau  pure;  on  retrancln*  imi  outre  le 
mibre  correspondant  à  Teau  pure  et  Ton  ajoute  fiilin  à  la  der- 
ère  difTérence  la  moitié  du  nombre  obtenu  (i;. 
(juant  aux  nombres  de  divisions  correspondant  au  sn(TO  de  lait, 
^  sont  calculés  en  multipliant  le  poids  du  suen^  de  lait  contenu 
ms  100  ce.  de  lait  par  6,17,  nombre  qui  correspond  à  i  ^r.  de 
ctose  pour  100.  Nous  avons  vérilié  «lue  le  nombre  dr  divisions  est 
'oportionnel  au  poids  du  sucre. 

Ou  voit  d'après  ce  tableau  que,  si  i*on  fait  abstraction  deséchan- 
llons  renfermant  du  lait  coloslral  facilement  reconiiaissable  du 
^te  par  la  présence  de  Talbumino  dans  le  petit  laii  préparé  à 
oid,  le  plus  faible  résultat  obtenu  a  été  trouvé  v^i\\  i\  :)W,r).  Il  est 
1  général  égal  à  iO  à  41  divisions. 

Celte  constance  est  d*autant  plus  singulière  et  dij^^ie  dV'tro 
manjuée  que  l'on  constate  dans  le  tableau  ci-apr«'s  les  diver- 
>nces  les  plus  grandes  entre  le  poids  du  sucre  de  lait  ih;  niénuî 
iVntre  le  poids  dt»s  autres  substances  et  le  pouvoir  r.'fring^'nt  «le 
*s  dernières.  (Vest  seulement  avec  des  mélang»*?^  «••iiili'nanl  du 
il  colostral  que  Ton  constate  des  variations  plus  é!rn«lii«'s.  Opcn- 
inl  le  uiinimum  ne  s'est  pas  abaissé  dans  re  «lernicr  la-  aii-dfssuus 
?  38,5.11  semble  donc  qu'on  soit  en  droit  d«;  condnrr  an  nionilla;;o 
un  lait  non  colo=>tral  dès  que  le  noml»Pî  de  divi-inns  ol)Srrvé 
abaisse  jusqu'il  ce  dernier  chitïre. 

Si  nous  revenons  aux  deux  premiers  exempli-s  cii--^  au  ilébut, 
xemples  que  nous  avons  cboisis  dans  le  tableau  •  i-a|  rès,  nous 
oyons  que  le  premier  (n"  0)  donui»  Il  divisons,  le  >.'.r)iiil  m"  rJOi 
'.',•">,  c'est-à-dire  que  les  résultats  sont  sen^iblenienl  \t'>  njènie>. 
I.e  premier  après  un  mouillage  th*  10  pour  10<)  a  duinié  :M  divi- 
ions,  c'est-à-dire  un  nombre  indiquant  nei(emi*nt  nm'  ailditiou 
l'eau,  bien  i|ue  ce  lait  mouillé  fut  encon'  notablenieni  pins  riclio 
jue  le  second  non  mouillé. 

•l  Si,  par  exemple,  on  a  oliservtî  11..'  divininns  «lans  ]>■  i';i>  .!■  V^nn  pur.', 
tÔ  divifiioiis  av^c  l'acûlo  acétique  ct<*iiilii.  li-  rê.siiUal  ooiTisp>iiiii  mt  .tux  sut>s- 
tan-'ËS  di!«»uuti-s  danâ  le  petit  lait  non  didiû  >'ubtion«lrii  i-n  calcul  mi  l;i  iliiTiii'Ui.o 

«1  -"-"•■'- 11..-.  =:ÎS.3 
«S 

''■^  en  ajoutant  la  moitié  de  ce  nombre  à  lui-memo  :  on  obtient  a  ii**i  4â.i. 
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Avec  un  im^me  lait  mouilla  iiii  1/20,  au  1/fO,  su  1/5,  su  \!l,s 
loétliodi.-  tioii^  a  ainsi  indiqué  une  addition  du  0,6,  11.  HX' 
d'sau,  au  lîi-u  ûc  5.  iO,  20.  50  d'eau. 

Il  est  à  rrinarquer  que  les  lails  donnés  par  des  vaches  de 
hollandai^r-  iiiii  tlgurent  dans  le  tableau  donnent  des  riulTre»^ 
sont  pns  los  gihis  faibles.  Ce  résultat  a  queligue  intérêt*  ta 
de  compTsilioR  du  lait  des  vaclies  hollaudatses  étaitl  sn 
ïnvoquéL'  par  li's  fraudeurs  pour  espliquer  la  faiblesso  desrwi 
.obtenus  dans  l'analyse  des  lails  additionnés  d'eau. 

^N"  77.  —  Rectierches  snr  la  présence  de  l'acide  cyanhydr 
chez  diverses  plantes;  par  M.  Alexandre  HÉBERT. 


La  prêseni't!  de  l'acide  cyanhydnqne  a  étû  signalée  i?hei  un  i 
lain  nombre  do  plantes  toxiques  ou  réputées  telles.  Nous  «i 
voulu  vtVilier  si  ce  corps  était  véritablement  le  principe  « 
ces  divers  vi'-gétaux  et  s'il  y  existait  en  proportion  suniâiuile  | 
les  rendi-e  vénéneux  (1). 

MoDK  opÉHATomE.  —  Ubos  le  régne  végétal,  l'acide  cyanliTdri 
peut  exister  vraiaeinblablement  sous  deux  formes  :   !•  soit  à  1' 
libre  ou  ii  l'état  de  sels  faiblement  combinés  par  suite  de  Vaè 
naturelle  des  plantes;  2"  soit  à  l'état  de  glucosides, 
ramyfrdaliue  el    dédoublables  par   hydratation,   celle-ci  [ 
d'ailleurs  s'obtenir  sous  l'induenco  d'agents  chimiques,  tobïqi 
acides  étendus,  ou  sous  l'influence  d'agents  biologiques,  leb 
l'émuleine.  On  peut  caractériser  la  première  sorte  de  c 
d'acide  cyanhydrique,  parce  que  cette  substance  y  est  entr 
lavctf  l'eun,  tandis  que  la  seconde  forme  exige  que  ia  disi 
ait  lieu  en  présence  d'un  acide  faible,  tel  que  l'ncide tarlrtquQ | 
isoler  l'acidi?  cyanhydrique. 

I^H  ferments  solubles  hydrolytiquos,  capables  de  dédoubter 
gluco^idcs  analogues  à  l'ninj'gdBline.  existent  aussi  dans  les  v 
taux.  M.  Giiignard  a  montré  i!i)  que  ces  glucosides  el  ces  ferm 
solublcs,  quand  ils  existent  ensemble  dans  une  même  ] 
étaient  rE>nfermëa  dans  des  celliUes  distinctes  et  séparées  M  ^ 
fallait  déubirer  et  diviser  ces  cellules  pour  que  le  fermeol  p 
"venir  au  cunUtct  du  gluco^de  et  exercer  sur  lui  son  action  b] 

(l>  Cfiltc  »lui1o  diil«  (le  Vin  derDJc;  Im  malùriaui  uoui  su  ont  t\i  (bon 
H.  Hcim,  qui  s'cHl  aussi  ohar)^  d«   la  partie  buiaai(|u«  du   mnîl.  StU 

•  ContpIcH  rendus  du  cuiigrâ*  da  lltST  de  l'AsaocîaUoii   TranyaUe 
Ccm«ot  deu  suiiucca  -, 

|>  Compte»  readas,  1,  110,  p.  477. 
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lysanlc.  Il  y  avait  lieu  de  rechercher  dans  les  véjjélaux,  chez  les- 
quels se  produit  l'acide  cyanhydrique,  la  présence,  soit  d'un  glu- 
coside  générateur  de  ce  corps,  soit  d'un  ferment  soluble  hydratant, 
soit  des  deux  à  la  fois.  Trois  séries  d'expériences  étaient  eftectuées 
dans  ce  but  : 

l""  Broyage  des  tissus  de  la  plante  dans  un  peu  d'eau  pour  mettre 
en  contact  le  glucoside  et  le  ferment  supposés,  puis  mise  à  l'étuvc 
à  3o^,  pour  favoriser  l'action  du  ferment  ; 

2*  Broyage  des  tissus  et  mise  à  l'étuve  en  présence  d'une  solu- 
tion d'amydaline  vraie  ; 

3**  Broyage  des  tissus  et  mise  à  l'étuve  en  présence  d'émulsine 
vraie. 

Après  quelque  temps  de  séjour  à  l'étuve,  l'acide  cyanhydriquo 
était  recherché  dans  ces  produits.  En  cas  de  succès,  la  première 
opération  indiquait  qu'il  existait  chez  les  organes  examinés,  à  la 
lois  un  glucoside  et  un  ferment  hydrolysant  ;  si  cette  expérience 
ne  réussissait  pas  et  si  la  seconde  donnait  lieu  à  une  production 
d'acide  cyanhydrique,  elle  démontrait  la  présence  seule  du  fer- 
ment; si,  au  contraire,  c'était  la  troisième  opération  qui  donnait 
«les  résultats  positifs,  elle  montrait  l'existence  seule  du  glucoside. 

Résultats.  —  Tous  ces  essais  ont  été  effectués  sur  différentes 
familles  végétales  et  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Aroîdées,  —  Nous  n'avons  pu  déceler  l'acide  cyanhydrique  libre 
ou  combiné,  dans  aucun  des  types  suivants  :  Arum  maculatum, 
A,  Italicaniy  Arisnrum  vulgare,  Amovpbophalhis  rivievi,  Cala- 
'lim  biilbosum,  DilTembrachia  segaine.  Mais  nous  avons  montré 
précédemment,  dans  la  plupart  de  ces  végétaux,  Texistonce  d'un 
alcaloïde  voisin  de  la  conicine  (1). 

Saxifrafjces.  —  L'espèce  Ribesaureum  a  été  signalée  comme 
renfennant  de  Tacide  cyanhydrique.  Nous  avons  examiné  à  ce 
point  de  vue  divers  liibes. 

Le  Ribes  rubruni  renferme  tout  son  acide  cyanhydrirjue  à  l'état 
libre  ou  faiblement  combiné,  dans  les  jeunes  pousses  vertes,  à 
^épanouissement  au  printemps.  Cette  quantité  d'acide  toxi(|ue 
atteint,  d'ailleurs,  à  peine  quelques  milligrammes  pour  100  gr.  de 
plante.  Les  parties  vertes  en  pleine  végétation  n'en  renferment 
plus  que  des  traces. 

Mêmes  constatations  ont  été  faites  pour  les  espèces  Ribos  ni- 
H^mQiR,  aiireum^  dans  lescjuels  la  proportion  d'acide  est  plus 

i!  Comptes  rendus,  t.  424,  p.  1368;  Bull.  Soc.  chim.,  3  sério,  V.  VI ,  ^,  Çi!ij\« 
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faible.  On  n'a  pu  le  trouver  chez  le  Rtbes  sanguineam  fcl  le, 
ur»  crispa,  sauvage  ou  cultivé. 

Les  espèces  de  e*  goure  reufermanl  de  l'acide  cj-anhydni|ue.  i 
la  contiennent  en  qniintilé  appréciable  qu'au  début  de  in  v^^l 
tion. 

Roascées.  —  Un  gruud  nombre  d'espèces  de  la  ramilledes  rot 
cées  renferment  un  composé  cynné.  Nous  en  avons  rocJiercbë 
présence  chez  le  type  liosa;  ce  composé  est  absent  des  variété 
horticoles. 

La  production  de  l'acide  cyanhydrique  dans  le  fruit  de  la  nM 
du  Japon  {Eryobolbrya  Japoiiica]  était  à  prévoir,  d'après  cerUtÛM 
inloxicalions  dues  à  ces  graines. 

Nous  avons  opéré  séparément  sur  le  péricarpe,   le   téguntN 
séminal  et  l'embryon.  Le  péricarpe  ne  renferme  aucun  corps  en 
gendraut  de  l'acide  cyanhydrique;  il  est  aussi  privé  de  glucosil 
analogue  à  l'amygdaline  et  de  ferment  susceptible  de  dédoubler 
corps.  Mêmes  résultats  pour  le  tégument  séminal;  mais  t'embry 
renlenne  pour  100  parties,  environ  W  inilligr.  d'acide  cyanhydriq 
provenant  du  dédoublement  d'une  amy^daline  ou  d'une  si 
analogue,  par  un  ferment  soluhle  exisLuul  dans  l'emltrj'on  ett] 
décompose  aussi  l'amydaline  vraie,  ce  qui  le  rapproche  de  l'énit 
^ne. 

lienonculacêes.  —  AqtiHegia  viiltjaris  a  été  signalé  comme  ra 
fermant  de  l'acide  cyanhydrique.  Nous  avons  constaté  qiid, 
début  de  In  végétation,  cet  acide  y  est  produit  par  un  cor[»  SB 
logue  b  l'amygdalinc,  dédoublableparun  ferinentsoluble.aDalog 
à  l'émulsiiie  ;  il  existe  en  quantité  dosable  dans  les  organes  vei 
nous  eu  avons  trouvé  : 

Daus  I09  feuilles I  ,d  pour  100  gr. 

Dons  les  liges ;),ti  — 

Dans  les  boulons 10,0  — 

On  y  rencontre  aussi  le  ferment  capable  de  dédoubler  l'amyf^ 
Une.  Ces  substances  sont  absentes  dans  les  parties  soulerrainai 

Quand  les  fleurs  sont  épanouies,  on  reufonlre,  dans  les  o  _ 
floraux,  une  bien  moins  grande  ((uantilé   d'acide  oyanhy<)rif|l 
l"«%6,  ([ui  exislL'  à  l'état  libre  ou  faiblement  combint^. 

On  a  cherché  aussi  à  déterminer  la  localisation  du  corps  e 
dans  les  organes  floraux;  ou  a  donc  sépai'é  avec  soin,  ( 
fleurs,  les  pétales,  les  étamines  et  les  ovaires  et  on  va  rechei 
la  présence  de  l'acide  cyanhydrique.  Or,  tondis  qu'on  n'en  pou 
déceler  que  des  traces  dans  les  pèva\<;ft  eV\ea  éVa\ni.QCs,  on  eaoi^ 
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lilligr.  environ  pour  100  gr.  d*ovairos.  Lo  corps  cyané  es  t 
ilisé  dans  le  seul  organe  floral  pourvu  de  chlorophylle, 
ort  de  ces  faits  que,  dans  YAguilef/ia  vulgaris,  les  seules 
roduclrices  d'acide  cyanhydrique  :  feuilles,  tiges  et  ovaires, 
>rophylliens;  tandis  ({ue  les  autres  organes  :  racines,  éta- 
élales,  dépourvus  de  matière  verte,  ne  donnent  pas  nais- 
Tacide  toxique. 

•sioNS.  —  Pouvons-nous  déduire  do  nos  expériences  la 
Il  véritable  rôle  de  Tacide  cyanhydrique  chez  les  plantes  ^ 
erches  que  nous  avons  exécutées  montrent  ({ue,  dans  les 
c  où  il  existe  ou  dans  lesquels  il  prend  naissance,  Tacide 
rique  n*est  pas  en  quantité  suffisante  pour  constituer  un 
le  défense,  du  moins  pour  les  espèces  que  Ton  rencontre 
>  climats.  Les  nèfles  du  Japon,  qui  renferment  relativement 
ide  (piantité  d'acide  cyanhydrique,  ne  pourraient  devenir 
ment  toxiques  qu'à  la  dose  de  300  ou  iOO  grammes,  quan- 
:  Tingestion  .serait  considérable  et,  ({uant  aux  autres  végé- 
aérateurs  d'acide  cyanhydrique,  la  nocuité  due  à  celui-ci, 
t  atteinte,  pour  les  plantes  que  nous  avons  étudiées,  que 
gestion  de  plusieurs  kilos,  ce  qui  n*a,  on  peut  le  dire,  jamais 

le  joué  en  réalité  par  l'acide  cyanhydrique,  peut  être  expli- 
hi  théorie  préconisée  par  M.  Armand  (îuuti^.T  sur  la  forma- 
-  matières  albuminuïdes  dans  lt*s  vé^^!*taux(l  i.  L'éniinent 
*  iidiiiel  que  les  nitrates  absorbés  par  les  plaiiU's  arrivent, 
Mit  «lissociés,  gnîcc  à  leur  dilution  extrême  ri  à  la  léj^ère 
les  suor^  de  la  plante,  dans  le  protoplasma  drs  celliilrs  chlo- 
enn^s  où  se  produisent  l'aldi-liydr  nirlhyliijiir  cl  l«'s  hydrates 
oin-*,  réducteurs  énergiques,  rt  qm  doniirraiciit  lieu  à  la 
i  suivante  : 

juelle  prend  naissance  le  groiipemcnl  acide  cyanhydrique 
lirait  aux  al<léhyiles.  La  condensai i')n  d  un  certain  nombn; 
:oinbiiiaisons  formerait  les  alhumiiioûles  vé}^n'*laux. 
>nstalalion  tpn?  nous  avons  laite  d«*  la  présence  de  l'acide 
ilrique  dans  les  seuls  or;:anes  verts  de  VAf/nilcfjiu  vult/aris 
l'i«'ii  confirmer  les  vues  de  M.  Armand  Gautier. 

r-!%ail  fiiil  nu  I.alMUMlcip-  (!••■*   l'i-.jxauv  pr;ilitnn*s  «li-  •!liinii«-  l»iologiqu«', 

à  lu  Kacull'/  dij  M' lit" . in* ■  ilc  l'aii^.j 

':r  A.  «ivUTiEH,  Cltiinir  IfJnJ"j//>j',,  lyiJd,  p.  '".U 
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Déterminatioa  de  la  densité  des  gaz  sur  de  trâs  j 
volumes  ;  Th  SCHLŒSING  fiU  {(.:.  II.,  I.  125.  p.  i76, 
L'nuteur  imiique  les  denàîli^s  do  l'azole,  de  l'ouygùne,  ilp  r«t 
du  méthnne,  oblenues  au  moyen  de  l'appareil  qu'il  h  décrit  n 
meut.  Il  a  fait,  au  préalable,  une  étude  inêlhodique  du  temps  d 
ccssaire  à  rétabliësemenl  complet  de  l' équilibre  des  divers  {^a 
en  présence-  Cette  méthode  no  peut  s'appliquer  à  la  recherdiel 
la  densité  de  l'bydrogène,  ce  gaz  et  l'anhydride  carbonîqtnl 
diffuâant  avec  une  extrême  rapidité  l'un  dans  l'aiilre.     n.  Amtà^ 

Sur  la  corrélation  entre  la  réduction  par  l'hydrogène  nti 
Bant.  l'électrolyse  et  la  photolyse  de  l'acide  carbonique: 
BACH  (r:.  n..  l.  135,  ]..  179;  7.-2, tl8i.  —  L'auteur  montn'  ( 
réduction  de  l'hydrale  de  CO*  par  H  naissant,  dégagé  par  l'hyd 
de  palladium,  fournit  de  l'aldéhyde  Tonniqui'.  Cette  réducliona 
mise  on  évidence  par  l'eau  d'aniline  qui  a  donné,  au  conti 
produit  de  réduction,  île  la  niélhylène-aiiHiiie,  identique  î 
qui  se  forme  par  l'action  de  l'aldéhyde  (omiiquc  sur  l'aniline.  I 
appliquant  ce  résultat  à  l'électrolyse  deCU^H*,  l'auteur  montreifi 
cet  hydrate  fournil  de  t'oia-génâ  et  de  l'aldéhyde  formique.  H  s' 
fait  voir  autéricuremeut  que,  sous  l'action  do  la  radiation  t 
CCS  mêmes  termes  prenaient  naissance.  Si  donc  on  admet  que,  d 
réleclrolyse,  l'acide  carbonique  soU  réduit  par  l'hydrogène  r 
liberté,  l'électrolyse  et  la  phololysn  de  cet  acide  suivront  e; 
ment  la  même  marche;  ces  deux  phénomènes  présentent  une  o 
[iK'lf  iiirlillll'l.  0.   *so*d 

Recherches  sur  les  alcools  aitrés.  Sur  les  dérivés  Aa  i 
ÎBObatane  primaire  (AiîO*J(.1H«.CH(CHî)*;  A.  SHAW  jflu//.  i 
rAcoil.  rnvnh-  r/if  llvhjiqiK'  (3),  t.  34.  p.  1010-1037).  —  La  pîépÉ 
ration  du  nitroisobulane  peut  ec  faire  avec  lo  bromure  (rondn 
86  il  30  0/0)  au  lieu  de  l'iodure  (50  à  70  0/0).  H  se  ToriDe  avM| 
bromure  plus  de  50  0/0  do  nitrite  d'isobulyle. 

La  boluticm  du  nitro-isohutunLi  dans  la  potasse  traité»  pir  \ 
courant  de  chlom  donne  (CH»)'.CH.CHCl(.AzO«).  le  nilro-1-c"  " 
1-mélhyl-â-propano  sous  forme   d'huile  lourde    (Eb.    fSl-l&l 
Pr.  750  Hiiu.). 
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Afétliyl^-mtro-S'bulanol'i ,  par  condensation  du  inéthanal  en 
ol.  avec  le  nitro-isobutane  en  présence  d'une  trace  de  KOH. 
Jn  épuise  par  l'éther.  Liquide  épais  (Eb.  188-189*»  ;  Pr.  38  mm.), 
►ou  sol.  dans  Teau,  sol.  dans  les  sol.  alcalines,  D*3=  1,0966.  Sa 
>ol.  alcoolique  additionnée  de  NaOH,  puis  d'éther,  dépose  des 
<iiguilles  du  dérivé  sodique  —  CNa(AzO*).  —  Comme  dérivés  tiu 
L^hainon  alcool,  Fauteur  décrit  le  chlorure  (Kb.  163-170*»;  Pr. 
758  mm.),  Tacétate  (Eb.  159-168o  ;  Pr.  88  mm.),  le  nitrate. 

MéthylS-nitro-S-méthylol-S'huianol'l.  —  S*oblient  en  cristaux 
par  condensation  du  méthanal  avec  Talcool  précédent. 

MéthyUÂ-nitro-S-pentanol-Sj  par  condensation  du  nitro-isobu- 
tane avec  Télhanal  en  présence  de  KOH.  Liquide  (Eb.  119-122*; 
Pr.  38  mm.). 

}féibyl'3-cblorO'2'nitrO'S'buianol-ï,  par  condensation  du  mé- 
llianal  avec  le  dérivé  chloré  précédemment  décrit.  Liquide  (Eb. 
15:j«;  Pr.  86  mm.). 

La  condensation  de  Tacroléine  avec  le  nitrométhane  n'a  donné 
aucun  bon  résultat  (Lab.  de  M.  Henry,  à  Louvain).     m.  dklacue. 

Sar  les  propriétés  et  la  cristallisation  du  sulfure  de  baryum 
anhydre;  A.  MOURLOT  {C,  IL,  t.  126,  p.  643  ;  28.2.98).  —  L\iu- 
teur  prépare  BaS  amorphe  par  l'action  de  H*S  surHaGO^  au  rouge 
dans  un  four  à  réverbère.  Ce  corps,  placé  dans  une  nacelle  de 
•  harbon  disposée  à  l'intérieur  d'un  tube  do  même  matière,  est 
rhaufTé  au  four  électrique  ;  le  sulfure  fondu  cristallise  par  refroi- 
dissement. On  préparc  ce  mémo  corps  en  chauffant  au  four  oloc- 
iritjue  h  creuset  un  mélange  intime  de  BaSO*  et  do  cliarbon. 

BaS  est  on  cristaux  blancs,  incolores  sous  une  faihlo  épaisseur, 
iHiraissant  formes  par  la  juxtaposition  de  cubos;  il  est  moins  alté- 
rable à  Ta  ir  que  le  composé  amorphe.  Le  tluor  l'ai ta(|uo  à  froid 
'•voo  incandescence,  Toxysèno  rattaifue  avec  incandesconco  au 
i^uge.  Le  carbone,  au  four  élcctricpio,  chasse  le  soufre  et  fournit 
^•*Ba.  li.  ANuaÉ. 

Action  de  Toxyde  de  carbone  sur  le  chlorure  palladeux  ;  E. 

PINCKiY;.  /?.,  t.  126,  p.  616;  28.2.98,).—  L'auteur  oliaullo  du 

<*hlorure  palladeux  à  260"  et  fait  passer  sur  lui  do  l'oxydo  de  car- 

^'One.  Il  se  lait  un  produit  brut,  mélange  de  plusieurs  substances. 

^  n  coqjs  jaune,  soluble  dans  (JCl*  et  soparable  ainsi  dos  autres 

^nalières,  domine  dans  cette  préparation;  il  est  en  aiguilles  jaunes 

''*>nlermant  C*0-'^Pd«Cl*  ;  l'oau  le  décompose  en  palla<liunu  acide 

*^'^rhonique,  oxyrie  de  carbone,  acide  clilorhydrique.C\\î\u\\ô.\v'iÇjr^'*> 


il  perii  CO  el  donne  un  résMn  liqiiiiJL'.  jamm  hriin,  crifttell 
par  refroitlisscmeni  en  aiguilles  jaune  ronge.  Ce  rorps  nou« 
répond  à  la  formule  COPdCl*=GO=PdCl*;  il  fond  à  Iy7»cl«< 
compose  par  l'eau. 

L'analyse  ilea  iiiguîlles  blanches  provenanl  des  deroier»  éf 
semcnls  du  produit  bnit  par  CCI*  bouillant  conduit  à  la  (oraml 
C»0»PdCl»  =  PdCI«<^^>.  Ce  corps  fond  à  142°,  il  perd  C0 1 

tlS'  et  donne  C*0''Pd»Gl*  ;  il  est  décomposable  par  l'eau  con 
ci-dpssuri.  Ce  dernier  composé  résiille  de  l'union  d'uoe  mot 
G*0»Pdni*  et  de  i  mol.  de  COPdCl».  L'acUon  de  00  sur  W 
donne  donc  3  compos^îs  répondant  aux  compostas  analogued 
pialine.  a.  amimL 

Sar  le  sulfate  anhydre  de  calcium  prodait  par  la  dtobjdi 
tationdugrpse:  A.  LACROIX  {C.  /?.,  t.  136.  p.  â>iU;  âi.l.!«). 
La  déshydratation  canipU'te  du  yypse  engendre  un  SO*Ca  aahjrj 
cristallisé,  maie  dilTérenl  de  l'anhydrilo.  Un  n  chaulTé  très  {nvgr 
siveinenl  à  l'éluve,  jusqu'à  125  et  i45».  des  crisl.  un  peu  épaisi 
gypse  d'Auleuil  ou  do  Montmartre.  Alors  la  déshydratation  eMoai 
plète  et  la  température  peut  être  portée  au  rougo  sans  que  le  pfl 
duit  subisse  de  nouvelle  altération.  Les  crist.  ainsi  dûshydralésfl 
été  taillés  en  liimt^s  minces  aussi  facilement  que  s'ils  i 
intacts  el,  do  leur  examen  optique,  M.  Lacroix  conclut  qu'il  sVJ 
engendré  un  SO*Ca  dimorphe  de  Vanhydrite,  probablemod  i 
prismes  anorthiqucs,  avec  groupements  intimes  conduisant  i  i 
édifice  de  symétrie  plus  élevée  ;  réfringence  et  biréfringence  Ifèjl 
supérieures  k  colles  de  l'anhydriU'.  La  déshydratation  du  gypl 
eCToctuée  au-dessous  de  ISô"  engendre  imssi  parlois  un  autre  pm 
duit  constitué  par  de  longues  aiguilles  hexagonales  (V.  le  méiWHi 
suivanli. 


Sur  la  formation  d'anhydrîte  par  calciaation  du  gjf»t 
haute  température  ;  A.  LACROIX  (C.  II.,  1. 126,  p.5i>3;  14.198 
—  Le  produit  hexagonal,  dont  il  a  été  question  dans  la  uole  p 
dentL-  n'est  pas  le  SO*Ca  +  0.5H«O  de  M.  Le  ChiUelier,  ntais  bit 
un  80*Ca  anhydre  comme  le  sulfate  Iriclinique  qui  l'accompagl 
loi^ours.  Ces  deux  espèces  polymorphes  de  l'anhydrite  sont  f 
faiteiaent  stables  Jusqu'il  la  température  du  rou(,'e  naissARl,  n 
si  l'on  pousse  jusqu'uu  rouge  cerise,  on  voit  le  |iroduit  du  la  i) 
hydratation  du  gjpse  subir  uu  changemctit  motécuJaîra  :  h 
lamelles  de  clivage  se  gondolent  el,  si  on  les  écmsu  avec  le  d  _ 
elles  se  résolvent  en  une  poudre  cristalline,  il  s'est  forméalon  dl 
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crist.  d*anhydrUe  véritable,  d'autant  plus  gros  qu*oiia  chauffé  plus 
près  du  p.  de  fus.  de  SCHCa.  Quant  à  la  masse  cristalline  résultant 
de  la  fus.  de  SOK^,  suivie  do  refroidissement,  elle  est  aussi  entiè- 
rement formée  d'anhydrite  en  grandes  lames.  Les  deux  premières 
formes  de  SOCa  sont  bien  plus  solubles  et  s'hydratent  bien  plus 
aisément  au  contact  de  l*eau  que  Tanhydrite.  Ces  faits  confirment 
et  expliquent  ce  qu*on  sait  du  plAlre  trop  cuit  qui  ne  fait  plus  prise 
avec  Peau.  l.  hoirceois. 

Sur  la  ktypéite,  noaTella  forma  de  carbonate  de  calcium 
différant  de  la  calcite  et  de  Taragonite;  A.  LACROn  (C,  IL, 
1. 126,  p.  603  ;  ^1.^.98).  —  Les  pisolites  calcaires  des  sources  ther- 
males de  Carlsbad  (Bohême)  et  de  Hamman-Meskoutine  (Constan- 
tinf'  ne  sont  pas  formés  d*aragonite,  ainsi  qu*on  le  croyait,  mais 
Lif-n  d'une  variété  particulière  de  CO*na  disposé  en  couclies  con- 
centriques, ressemblant  à  un  émail  homogène,  dénué  de  structure 
tihreuse  ou  cristalline,  et  beaucoup  moins  biréfringent  que  Tarago- 
nite,  à  plus  forte  raison  que  la  calcite.  La  densité  est  aussi  plus 
faible  2,58*^,7.  ChaulTés  au  rouge  naissant,  ces  pisolites  détonent 
avec  une  extrême  violence,  en  brisant  souvent  le  tube  où  se  fait  la 
oaK'ination.  La  matière  est  alors  exfoliée,  mais  n'a  pas  subi  d*aiitres 
modifications.  Si  Ton  pousse  jusqu'au  rouire,  {««s  iVîiilles  se  trans- 
forment en  un  a;rrégat  de  petits  crisl.  de  calcite. 

M.  Lacroix  peiisi?  qu'on  est  en  présence  ii'?in«'  vari«?h''d<»  CO^Cî!, 
j»»*ut-élre  colloï'lal»»  et  certainement  Ireinj.éi?,  (jni  n'est  ni  d»*  la  cal- 
'''\k\  ni  df  rani^'onite,  et  proposa*  le  nom  ih'kt\pt''itt\  iVwu  inot^Tcc 
Hjrniflant  délon«T.  l.  uni  ur.KMis. 

Sur  nne  combinaison  de  Tanhydride  phosphorique  avec  le 
benzène;  H.  aiRAN  [C.  //.,  1. 126,  p.  rvJ-i;  '2\.)>.\m.  —  On  rhaulTe 
•  Il  luhe  scellé,  à  liO-liO",  pendant  -i  à  ."»  Ikmu'i's,  l  nml.  P^O'*  (»l 
•îmol.  C*H*.  Il  s<»  produit  nne  matièrr  snli.li*,  ronp»  briqu<»,  très 
iujilablts  qui  se  dissocie  rapidement  à  l'jnr,  in;ns  que  Ton  peut  con- 
?'?ner  dans  une  atmosphère  «le  benzèn»*.  (-•'ltiMna>se  se^lécompose 
au  contact  «le  l'eau,  elle  se  dissout  ilans  rali*i>i)|.  Kilo  fournit  avec 
l'-lhylate  de  baryte  un  corps  géiatinenx,  qui,  lavé  à  ralcoul  ubsolu 
"f  >i'*ché  sur  une  plaque  de  porcelairn?  vu  présmcede  potassi.'caus- 
'i'jiie,  fournit  un  sel  blanc,  soinble  dans  Tean.  Séché  à  ilO-l:2(.)'',  ce 
N'I  répond  h  la  formule  :  C**n*P'*0^"Ha^  ;  l'acidr»  correspondant 
^'/rait  C*H*l***0*®n*  et  résulterait  de  runi«)n  iTune  mol.  (^'Il*  avec 
^inol.  P*0^;  ce  serait  Tacide  Ji^nîzrnr't'tnhUnwtaphosphorique. 

ti.    A.NnitK. 


Action  de  la  cyanamide  sur  le  bromanïle  es  pr6Mi)C*Ii1| 
potasse:  H.  IMBERTi^:.  /?..  i.  !26.  p.  ûâ'J;  H.2,l«  .  ~  Si  dw 
uuo  âulutiaii  aijiietisit  cl  bouillanle  de  i;yanaiiiicle,  Uiiiaul  oa  ti 
\tetision  ilu  bramaiiile  pulvérisé,  on  ajoute  quelques  rrapocntâ^ 
potage,  le  liqniiltt  pri*nd  une  coloration  verle   à   refléta  Jbuï 
L'addition  d'un  acide,  tel  que  HCI,  iail  virer  celte  i-oloralion  l 
bleu  puis  au  violet.  Lu  produit  vert  isolé  se  présente  sous  " 
longues  ai^'ui])i?5,  les  unes  parainsent  vertes,  Icâ  autrtrd  linm  jl 
nàtre,  probablement  par  suite  c1*un  phénoinàno  de  polychroisa 
Ce  produit  contient  âli^O  el|  répond  k  la  loriniile  d'une  dicyauinû 
dibroiiiodioxyquiaoue  dipotassique  CAz«  =  C*Br*(0Kt*=Aj:'G.8B'( 
Ce  corps,  traili;  eu  solution  aqueuse  par  un  acide,  iloniie 
duit  violet  ;  sous  l'influence  d'un  réducteur  tel  que  SO*.  celui-tiii 
tranerormc  en  un  leuco-dérivé.  C'est  une  réactioa  aualogue  à  a 
que  fournissent  les  auramioes. 

Le  sel  ilipolassique,  traité  par  Ag:AsO-'*  ou  par  BaCI*,  Tuit  la  ia 
ble  décomiMsilion  en  donnant  un  sel  d'argent  insoluble  et  un  l 
de  baryum  peu  solublo.  Le  cbloranile  donne  des  résultats  aaih 


Sur  on  hydrure  de  dicamphène  oristalliBé:  A.  ETABO  et  I 
MEKER  1/;.  Jl..  1.  126,  p.  526;  H.iâ.OSi.  —  be  Moiitgolfier 
isolé,  par  l'action  du  sodium  sur  le  chlorhydrate  de  térébenl 
lU)  hydrure  de  dicumphène  visqueux.  Les  auteurs  ont  réussi  i  pi 
parer  un  semblable  corps  à  l'état  cristallisé.  Dans  lUO  p.  decbti 
hydrate  de  térébentltène  sec,  chaulïé  seulement  à  la  temp.  néw 
saire  pour  le  fondre,  on  introduit  15  parties  de  sodium,  on  agi 
et  on  conduit  la  réaction  lentemeal  pour  éviter  toute  l'-l^vatto» 
-temp.  capable  de  provoquer  des  polymérisations.  Ou  iijout«eii9i 
du  benzcne  pour  dissoudre  les  carbures  et  on  distille.  Aprte< 
part  du  benzène,  on  obtient  iS  p.  de  liquide  bouillant  entre  I 
et  160°  et  30  p.  bouillant  de  â20  à  330^  La  fraction  légèi 
par  l'ac.  sulfunipie,  fournit  ensuite  par  distillation  1^  il  SO 
cent  d'une  niagnitlque  substance  cristallisée.  Le  carbure  Uqu> 
850-830%  fractionné  un  certain  nombre  de  fois,  passu  k  38>  (a 
corr.)  0,8  =  0,063;  [«i^^ai^S.  I.,a  préparation  liquide  u  étéatii 
donnée  au  froid  L-t  a  fourni  des  cnslaux.  Ceux-ci  |termetteitt 
transformer  rapidt^ment  jusiiu'îi  moitié  le  carbure,  refroidi  dl 
GH»a.  Ce  carbufv solide  C»"H«  est  cubique;  D„  =  i,0OI.  11  U 
,k  826-827  (non  corr.)  et  fond  à  7&'.  1»]^  =  +  15',27  et  +16*,&6. 
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Recherches  sur  le  phosphore  organique;  L.  JOLLY  >C'.  Jl., 
t.  126,  p.  5»31  ;  14.2.98 1.  —  L'auteur  so  propose  de  vérilier  si  le 
phosphore  métalloïdique  lait  partie  intégrante  de  la  niolrcule  orga- 
nique des  tissus  animaux  et  des  albuininoïdes  végétaux.  Il  divise 
en  deux  parties  égales  la  substance  à  étudier  bien  homogène.  Il 
incinère  la  première  partie  sans  aller  jusqu'à  disparition  complète 
du  charbon,  traite  par  HCl  et  précipite  Tac.  phosphori({ue  à  Tétat 
de  phosphate  ammoniaco-magnésien.  La  seconde  partie  est  oxydée 
à  chaud  par  AzO^H,  desséchée,  calcinée  et  traitée  comme  ci-des- 
sus. La  diflféronce  entre  les  deux  quantités  d*ac.  phosptiorique 
trouvées  à  l'analyse  permet  de  déterminer  le  phosphore  organique. 
l..es  phosphates  minéraux  calcinés  en  présence  du  charbon  perdent 
une  partie  de  leur  ac.  phosphorique,  lequel,  d*abord  transformé  en 
phosphure  métallique,  disparait  à  l'état  de  PPP  quand,  à  la  masse 
calcinée,  on  ajoute  HCl.  L'auteur  a  alors  fait  les  essais  suivants  : 
(le  20  gr.  de  légumine  sèche  il  a  retiré,  après  calcination  simple, 
0^,09  d'ac.  phosphorique  ;  de  20  gr.  de  cette  même  substance  cal- 
cinée en  présence  de  2  gr.  NaHCO'*,  il  a  retiré  C^Sl^o  d*acide 
phosphorique  ;  de  20  gr.  calcinés  en  présence  de  4  gr.  NaOH,  il  a 
retiré  0^,280  d*ac.  phosphorique;  de  20  grammes  traités  par  un 
excès  d*ac.  nitrique  à  chaud,  puis  traités  avant  calcination  parigr. 
NaOH,  il  a  retiré  0*',280  d'ac.  phosphorique.  Le  cerveau  et  la 
chair  musculaire  du  mouton  traités  de  même  ne  permettent  pas 
de  confirmer  Texistence  du  phosphore  métalloïdi(|ue  non  oxydé 
faisant  partie  intégrante  d'une  molécule  organique.      g.  andrk. 

Sur  une  oxyptomaîne ;  OESCHNER  de  CONINCK  (/;.  //.,  t.  126, 
i^     p.  651  ;  28.2.98j.  —  L'auteur  a  déjà  présenté  Tétude  d'une  plo- 
i     maïne    pyridique ,    possédant    la     composition    d'une    collidine 
!     OH"Az.  Il  fait  agir  sur  ce  corps  Feau  oxygénée   très  étendue 
i     pendant  plusieurs  semaines.  Il  se  forme  peu  à  peu  une  niasse  jau- 
f     nàlre  qu'on  dissout  dans  HGI.  On  agite  avec  de  Téther  pour  enle- 
ver quelques  produits  résineux  et  des  matières  coloranti.'s.  On  dé- 
cante, on  traite  par  KOH  et  on  extrait    par    CHCl'^    Celui-ci 
abandonne  par  évaporation  une  masse  amorphe  jaunâtre,  qui,  par 
vn  second  et  un  troisième   traitement,  fournit  un  produit  blanc 
^'aspect  cristallin  ;  il  répond  à  la  formule  C^H**AzO.  Ce  conij^osé  est 
peusoluble  dans  l'eau  chaude,  insoluble  dans  Teau  froide,  soluble 
<lan5  réther  et  Talcool  absolus,  très  soluble  dans  le  chloroforme. 
Tond  au-dessus  de  200®  après  s'être  ramolh  ;  fournit  un  chlorhy- 
<lrale  et  un  chloroplatinate.  ChaulTé  à  l'abri  de  l'oxygène  avec  de  la 
poudre  de  zinc,  il  régénère  la  collidine  primitive.  On  a  donc  aflaire 
ici  à  une  oxycollidine  ou  collidone  C®H*<>(OH)Az.      g.  km^tA, 


Des  ferments  aolnbles  uréopoidtiques  dn  fols  ;  A. 

SEYANT  el  Ch.  RICHET  i'.;.  U.  So^.  dr  bhl.,  im»7.  p. 

On  sail  i{u<;  le  foie  est  un  des  pluà  iictils  pruducleurs  de  l'uN 
dans  rorganisme.  On  sail.  de  plus,  grâce  aux  recherches  de  M.  ^ 
cliet,  que  le  foie  extrait  du  corps  produit,  en  dehors  do  toul«  ii 
venlion  miurobieniie,  nue  assez  notabi»  progiortion  d'urée  ;< 
ainsi  que  In  proportion  d'urine  peut  ptissor  de  S  à  8  pour  10.000, 
celle  production  d'urée  dérive  de  l'action  d'un  ferinenl  solubloi 
l'une  des  substances  du  foie.  En  additionnant  l'extrait  liquida 
foie  de  diverses  substances  telles  que  le  tnrtrate  d'aniinoQi>i| 
et  l'urate  de  soude,  on  a  constaté  que  tous  les  mêlants  s'< 
chissent  en  urée  d'une  part  ;  d'autre  puri,  l'nnalyse  montre  f 
le  tarli'uto   d'ammoniaque  ne  diminue   pas.  que   les 
albuminoïdes  de  l'extrait   ne  diminuent  pas,  landis  que  U  |N 
portion  d'urate  de  soude  décroit.  L'urée,  au  moins  dans  le  k 
extrait  de  l'organisme,  ne  dériverait  donc  ni  de  sels  ammoniacn 
ni  de  substances  protéiques,  mais  de  certaines  matières  aïOlt 
cristallisaliles  telles  que  l'acide  urique. 

Contribution  à  la  physiologie  chimique  de  la  tige  des  arbn 
A.  3. 1.  VANDEVELDE  {.Wmoires  de  la  Sociél<^  hotanique  thé 
m-a,  Gand,  iWil,  t.  9,  p.  i)j-12£,  3  pi.).  —  L'auteur  a  étudia 
phénomènes  chimiques  qui  se  produisent  dans  le  bois  de  pluMen 
arbres  :  Fsf/us  sylvitlics,  Popiilus  ilHlicn,  S»fix  habylonicê,  TiX 
baccala,  Ilex  ai/uifoliiiiu,  Aucuha  jiiponica.  Les  recherches 
copi(iue<^  ont  été  renouvelées  tous  les  deux  ou  trois  jours  \ 
environ  deux  années,  dans  le  but  de  déterminer  les  qi 
présentes  de  fécule,  de  glucose,  de  graisse  et  de  protéides. 

Des  513(î  constatslions  efTectuées,  et  des  courbes  qui  sont  oM 
truites  sur  tes  données  numériques  du  travail,  il  résulte  qvt 
fécule  se  transforme  en  glucose  sous  l'influence  du  froid,  et  qw 
glucose  se  transforme  en  fécule  quand  la  température  a'élèi 
tant  en  été  qu'en  hiver.  La  graisse  et  les  protéides  ne  subîsai 
pas  de  modillcations  appréciables. 

Des  recherches  supplémentaires  sur  des  arbres  cultivés  eii 
lanémenL  en  plein  air  et  en  serre  chaude  ont  confirmé  les  résiUI 
précités.  L'auteur  admet  comme  conclusion  que  le  bois  des  : 
trouverait  dans  la  transformation  de  la  fécule  en  glucose, 
formation  qui  est  accompagnée  d'un  dégagement  de  cfaaleuTi 
moyen  de  résister  aux  abaissements  de  la  température. 

A.    i.    i.    VAKDKVILIIC. 
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MÉMOIIIES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


R"  78.  —  Sur  la  condactibilité  des  électrolytes  dans  les  dissol- 
vants organiques;  par  MM.  Panl  DUTOIT  et  L.  FRIDERICH. 

L'hypothèse  de  la  (Ussociation  électrolytique,  Sinise  par  Arrho- 
uius  pour  expliquer  la  cooductibilité  olectriijiie  et  les  anoinnlios 
"rx'oscopiques  et  ébulUoscopiques  des  solutions  aqueuses,  relie 
r.'iiiarquablein(*nt  tout  un  ensemble  de  faits  expérimentaux.  On 
^'t'Sl  demandé  si  la  théorie  est  vérifiée  dans  le  cas  de  dissolvants 
itutres  que  Teau.  Les  recherches  elTectuées  dans  ce  but  ont  spécia- 
ItMneQt  porté  sur  les  alcools  et  les  acides  de  la  série  grasse,  sans 
»juf  de>  expérifuces  conckiantes  aient  cependant  démontré  une 
fmalo^ne  complète  entre  h?  phénomène  de  la  conduclibililé  des 
•'iHcirolvies  dan:-  IVnu  el  dans  les  autres  «lissolvanls. 

On  Sfst  éjrideiiitMil  doinandé  quels  sont  les  liijui<ies  riij)ahle>  de 
•loiiner,  avec  Irs  électrolytes,  «les  solutions  fortement  r<»n«liu*tri('«»s 
•jii,  en  d'autre>  terme:^,  qmdle  relation  existe  enln*  \r  pouvoir  «lis- 
-^OtManl  d'uu  corps  et  ses  propriétés  physicpies  cjii  chiini«|ues. 

M.   Ciamiciau  (1 1,   dan-^   un  mémoire   très  soniinain',    attribuo 

principalement  \r  pouvoir  dissociant   à    la  fonction  chimique  du 

•oqi».  Les  composés  de  même  fonction  chimiijm*  qm*  l'oau  lalconis 

■taoides!  doivent,  d'après  n-tle  hypothèse,  iloiiniT  le-^  solutions  les 

|>lus  condnclrifes. 

b'après  les  cun>idéralions  lln'«jriqfu's  de  M.  Nernst  i2i,  un 
li<|uide  dont  la  constante  diébvtriqm»  est  ^Taiide  favorise  la  <lisso- 
•Mlion  des  molécules  complexes  en  molérules  simples,  ainsi  <|!n» 
'•«  «lisswiation  des  électrolytes  en  leurs  ii»us,  hit»n  que  ce  phéiio- 
iiii'no  dépenile  encore  d'autn-s  fai'tj'urs.  Lf  tableau  suivant, 
■luiirimté  à  .M.  Nernst,  montn*  m  «'Hft  qu'il  y  a  une  relation  «'ulre 

l   Oahi<:ian',  /<»//.  phyf.  Ch.,  l.  6.  p.  4ej. 
ï'  Xer\!.t,  Zçil.  phy^.  Ch.,  t.  13,  p,  r>3l. 

soc.  cH/if.,  3*  sÉR.,  T.  xtx.,  l>OS.  —  Mémoires.  -iV 


la  ronstante  diélectrique  d'un  liquide  et  la  condiictibililiï  âfê  H 
trolyles  qui  y  sonl  dissous  : 

Cor  pi.  ditleunqic  UluotiiiM*. 

Air !.0  Nulle. 

Benzi'nc 2, a  Trés  faîbk. 

Alcool 25,0  NoUblo. 

Kau 7ù,5  Trt9  forto. 

Cependant,  de|iiiis  cette  publication,  nos  connaissances  « 
dissolvants  organiques  se  sont  accrues  et  la  simple  propt 
lilé  entre  le  diélectrique  et  la  dissociation  ne  s*i>st  pas  lot 
trouvée  vérifiée  :  certains  corps  ([ui  possèdent  do  Tories  cm 
diélectriques  Ile  nilrobenzène  pnr  exemple)  sont  phitAt  des  lii{l 
polymérîsants. 

M.  Bnihl  (1)  a  élt-  conduit,  par  des  exiiériencrs  de  speclpo 
à  Eidmettre  que  l'oxygène  est  généralement  quadrivslenl.  L'oa 
les  autres  liquides  oxygénés  seraient,  d'après  lui,  des  corj 
BBtiirés,  ce  qui  expliquerait  leur  polymérisation,  leur  fort  c 
trique  et  leur  pouvoir  dissociant.  Mais  on  ne  conçoit  plus  dan 
hypothèse  que  les  édiers-osydes  et  Ifs  éthers-seU  soiei 
Hquiiles  non  polyinf'i'isés,  et  quêteurs  Evolutions  ne  condaiseal|l( 
îiînsi  dire  pas. 

M.  Diiloit  et  M'"  Aston  (2)  ont  cherché  h  établir  que  Im  i 
vnnts  poIjTnérisés  sont  seuls  capables  de  donner  avec  Ii-s  t' 
lytes  des  solutions  fortement  conductrices.  Des  délei 
conduclihitilés  électrolyiiques  dans  l'acélone,  la  m<>thylélIiyioiM 
la  méthylproiiîlcétone.  le  propionitrilo  et  le  mlroétiiane  ont  ft 
UQO  première  vôriHcjitioD  de  cette  hypothèse.  L'exemple  da  ji 
nilrile  montre  en  outre  qu'il  n'est  pas  nécessaire  que  le  dis 
soit  un  corps  hydroxyliS  ou  même  oxypéné. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'étendre  et  de  compléter  ces  ' 
fautions  sur  des  liquides  non  encore  êludit^s  au  double  point  d 
de  leur  polymérisation  et  des  conductibilités  de  leurs  solution 

Nous  avons  égolt-mont  déterminé  le  ooefTlcienl  do  i 
cis  liipiides,  lo  conductibilité  éleclrolytique  paraissant  dépc 
non  seulement  du  pouvoir  dissociant  du  dissolvant,  roaiseï 
sa  viscosité,  c'est-à-dire  de  la  résistance  qu'il  oppose  à  la  n 
lion  des  ioDâ. 

Paiitiic  BXP^HiiiKHTiLe.  —  Les  mesures  de  conductibilitéâ  o 

(I)  ItHiiiii..  Z»ll.  ph,yê.  Cb.,  I.  18.  p.  Ml. 

•■'  DuTOit  l'I  AiroN,  CoatptPB  rvnrfa*,  l.  13B.  p.  ï«);  l«in 
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^flectuées  par  la  méthode  de  Kohlrausch.  Autant  que  possible  ou 
a  toujours  opéré  dans  les  conditions  où  Texactitude  et  la  sensibilité 
sont  maxima.  Les  électrodes  en  platine  platiné  étaient  parfaitement 
fixes  l'une  par  rapport  à  Tautre,  de  façon  que  leur  constante  ne 
change  pas.  On  en  a  employé  deux  modèles  différents  :  le  premier, 
flHcrit  par  M.  Arrhénius  (1),  a  été  utilisé  pour  Tacétophénone  ;  la 
fermeture  de  la  cuve  étant  peu  étanche,  il  est  préférable  de  ne  pas 
l'employer  pour  les  liquides  volatils.  Pour  ceux-ci,  nous  nous 
sommes  servis  d'un  autre  appareil  de  forme  cylindrique  qui  a  été 
iéerit  par  M.  Kohlrausch  (2).  La  cuve,  quelle  que  soit  sa  forme, 
?st  placée  dans  un  thermostat  maintenu  à  25"^. 

Les  constantes  des  appareils  ont  été  préalablement  fixées  par 
ies  mesures  sur  une  solution  acjueuse  de  chlorure  de  potassium 
l  "iO  normale.  Pour  les  dissolutions  on  a  toujours  retranché  des 
conductibilités  observées  la  valeur,  généralement  très  faible,  de  la 
conductibilité  du  dissolvant  pur. 

La  préparation  des  solutions  demande  quelques  précautions 
spéciales  en  raison  de  la  rareté  des  dissolvants  organiques. 

Ceux-ci  ont  été  purifiés  par  des  distillations  fractionnées  con- 
iluite?  avei^  beaucoup  de  soin.  La  plupart  des  corps  ainsi  obtenus 
l-assaienl  dans  un  intervalle  de  0,1  de  degré  tout  au  plus. 

Pour  obtenir  des  solutions  très  étendues,  la  quantité  do  sel  e»l 
trop  faible  pour  être  pesée  directement  ;  on  prépare  alors  ave(' 
un  liquide  volatil  quelconque,  un  litre  de  solution  au  titre  voulu,  et 
on  en  évapore  à  sec  la  (juantilé  nécessaire.  Le  résidu  est  ensuite 
'li>sous  dans  le  même  volume  du  liquide  (ju'on  étudie. 

Les  déterminations  de  densités  ont  été  faites  au  moven  de  dila- 
l'jiiK'ires  à  tige  capillaire  divisée,  de  la  contenance  de  3  à  o  c«\  Le 
calibrage  de  ces  appareils  a  été  répété  à  diverses  rej)rises  prndant 
1"  cours  de  nos  recherches  et  le  coefiicient  de  dilatation  du  verre 


soigneusement  déterminé. 


Le  coefficient  d'association  des  dissolvants  employés  aétédéler- 
fTiin»^  par  la  méthode  de  MM.  Rainsay  ut  Sliields,  en  ailniettantavec 
•es  savants  que  la  dérivée  de  Ténergie  superficielle  moléculaire  est 
'inc  constante  pour  tous  les  liquides  à  poids  moléculaires  normaux. 
F-n  réalité  on  arrive  à  des  résultats  plus  exacts  en  considérant  cette 
flillérentielle  comme  une  fonction  linéaire  de  la  temi)érature  d'ébul- 
litionir3j. 

•l  OsTWALD,  Hand.  u.  Hilfsbuch^  p.  209. 
'-'  OsTWALD,  ibid.,  p.  270. 

'^'  Au  cours  de  recherches  qni  .seront  prochniin.'iiienl  publicos,  nouj?  avons 
*"  'ffa  conslaU-   que   la  dériv.'..»    d.^{Mv)-'^\dt  osl  une  cousUuVc  ft^ve\Vv\w»^., 
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Les  mesures  de  viscosités  ont  été  effectuées  au  moyen  de  Tq-] 
l»areil  décrit  par  M.  Ostwald,  dans  lequel  on  mesure  le  len|i| 
d'écoulement  du  liquide  à  travers  un  tube  capillaire. 

On  a  employé,  dans  les  tableaux  expérimentaux,  lesabréviatuiB< 
suivantes  : 

/,       tempéi-atui-e. 

</,       ileDsitô  à  IVlat  liquide,  rappoiiée  à  Feau  à  4*. 
/i,       hauteur  d*asc*ension  capillaire  en  centimètres. 
yiMv»--,  énerjT.o  superficielle  moléculaire  exprimée  en  dynes. 
A",      dérivée  de  Ténei-gie  superficielle  moléculaire. 
X,      coefficient  d'asf^ociation  d'après  la  méthode  de  MM.  Ramsayd 

Shields. 
x\      coenioienl  d'association  corrigé, 
r,       itiyou  du  tube  capillaire  en  centimètres. 
6,        temps  exprimé  en  secondes, 
r,.       coefliricnt  de  viscosité. 
\\       volume  «lu  dissolvant  dans  lequel  est  dissous  une  molécale 


^l'amme. 


c,  couductiliilité  sj»écifique  de  la  solution  {mho  X  100). 
5,  conductibilité  spécitique  du  dissolvant  (whoyc^  100). 
(1,       conductibilité  moléculaire. 

AcÉTOXE.  —  L*acétone  employée  a  été  purifiée  par  fractionne- 
ment. A  partir  de  trois  litres  d'acétone  pure  du  commerce,  on  eni 
obtenu  environ  un  litre  distillant  de  55'',  15  à  55*,â0  sous  la  pression 
de  733  mm. 

Densités,  —  L'acétone  a  été  identifiée  avec  celle  ayant  seni  aux 
déterminations  de  densités  de  M.  Thorpe  ;  on  s'est  servi  de  It 
formule  de  dilatation  indiquée  par  ce  savant. 

Coefficient  (fnssociation.  —  MM.  Ramsay  et  Shields  (1)  indi- 
quent pour  ce  facteur  la  valeur  1.26  entre  17**  et  16*,  tandis  que.   j 
par  la  métho-U'  tle>  volumes  moléculaires,  on  obtient  1.7  à  ÎO*. 
En  rai>oii  «le  «•v.\s  résultais  contradictoires,  de  nouvelles  mesura   j 

<ra:>ceiisions  capillaires  ont  été  eflectuées  sur  ce  corps. 

I 

i. 


/. 

h. 

</. 

Y(Mf(î/». 

1-2 

:\ .  £08 

0.8-2(» 

440.8 

-21,8 

5.ÎH)i 

0.180 

395.7 

:W,« 

£ .  161) 

O.lOi 

314 . 1 

5r»,o 

£.510 

0.158 

336.1 

r  — 0.019î>8, 

Y  =1.26 

1.835 


dont   lo   va'oup  aujinirnlc   r«';;ulièr«uK-iit,   d.ms   les   séries   homologues,  po*' 
«liaquc  i/roiija-  (.:il*. 

\un  (lolenuinali<»ns  d  ascon.'^ions  capillairr>  d'tiydrocarbures  ù  points  d'étMil' 
lilioii  rlcvùs  (;M><>-ÎOO"),  nous  ont  permis  dV'tablir  une  rclalioii  entre  cette 
laiilr  A',  pntpie  à  rhanuo  lii|ui(le,  <;t  lo  point  dVbullition  /  de  celui-ci. 

«)«*llc  p'Ialion  est  lu  suivaïilo  î 

it  =  i,0«r3  +  O,0<ill6<. 
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Cntre  — 1*,2  et  55*,6  le  coefficient  d'association  de  racétone  est 
ic  1.86,  chiflre  identique  à  celui  trouvé  par  MM.  Rainsay  et 
elds. 

londueiibiUté  des  solutions.  —  La  conductibilité  des  solutions 
toniques  a  déjà  été  étudiée  par  M.  Laczinsky,  M.  Can*ara  et 
.  Dutoit  et  Aston  aux  mémoires  desquels  nous  renvoyons. 
LCÉTOPHKvoifK.  —  L'acétophénoue  employée  a  été  purillée  par 
cristallisations  répétées  jusqu'à  point  de*  fusion  constant  (F. 
,5). 

L  partir  de  400  gr.  d*acétophénone  du  commerce,  on  a  obtenu 
iron  100  gr.  de  produit  distillant  de  200*,9-:i01*' sous  la  pression 
7âo  mm. 

Densités, 


t. 

â  (obs.). 

d  (cale.) 

2i«6 

1.0267 

1.0267 

23,9 

1.0247 

1.0247 

33,6 

1.0163 

1.0165 

44,2 

1.0073 

1.0073 

55,6 

0.9973 

0.9972 

64,8 

0.9390 

0.9890 

77,1 

0.9778 

0.9T78 

91,9 

0.0642 

0.9t:42 

114,2 

0.94di 

0.94J2 

'^ormule  d'interpolation  : 

J,=  1.0267  — 0.38467  (/.— 21.6)  — 0.e59t)(/  — 21.6)2. 

Coofiicicnt  d 'associa  tion, 

I.  b.  d.  •x{Mv)V\  k. 

ifo  3.773  1.024  1K)6.5 

74,9  3.293  0.980  7t)4.1 

91,7  3.168  0.9t^  716.4  2.12 

127,2  2.950  0.931  1)86.5 

175,1  2.569  0.883  587.4 

r  =  0.01998 

19,5      8.759      1.029      922.1 

TÎ.4       3.225      0.978       785.1       2.17 

ni, 5      2.440      0.886      592.9 

1=0.02037 

1  =  0.96-1.00,        .v'  =  1.06-1. 10  (enti-c  20  et  175'») 

^^'  Hamsat  et  Shiblds,  Cbea.  Sfjc,,  I.  63,  p.  1191. 
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Viscosité, 
t'  0.  d,  1]. 

16»  i  508"2  1.0311  0.0201 

Constante  de  Tappareil  :  0.0000384 

Conductibilité  des  solutions. 
CAzS.AzH*  =  7G. 


1. 

F. 

c. 

¥- 

25» 

30.7 

0.114 

3.5 

» 

61.3 

0.073 

4.5 

• 

112.7 

0.047 

5.8 

50* 

30.7 

0.151 

4.6 

u 

61.3 

0.097 

5.9 

»» 

112.7 

0.062 

7.7 

Cdl«  = 

:  366.7. 

1. 

V. 

c. 

»«•• 

25» 

128.0 

0.016 

2.0 

» 

256.0 

0.008 

2.1 

50O 

128.0 

0.015 

1.9 

» 

256.0 

0.008 

2.1 

HgCl« 

=  271. 

1. 

V. 

c. 

r»- 

250 

32.0 

0.007 

0.4 

AcÉTONiTRiLE.  —  Un  échantillon  (A),  provenant  de  Kahlbaum, 
vXé  traité  à  froid  par  l'acide  chlorhydrique  dilué,  puis  par  le  carb 
nate  de  potasse  et  desséché  par  Tanhydride  phosphorique.  Poii 
d*ébullition  constant  à  80^,2  sous  la  pression  de  787  mm. 

Un  autre  échantillon  (B),  provenant  également  de  Kahlbaum,  n' 

pu  être  puriiié  aussi  complètement.  Point  d*ébullition,  79*,9^0* 

sous  732  mm. 

Densités. 
A.  B. 


1. 

d  (obs.). 

d  (cale.)- 

/. 

d  (obs.). 

OoO 

0.8036 

0.8036 

m 

• 

11,1 

0.7919 

0.7919 

m 

■ 

15,0 

0.7877 

0.7877 

w 

9 

25,0 

0.7770 

0.7770 

25»0 

0.7776 

35,15 

0.7660 

0.7660 

33,7 

0.7685 

45,7 

0.7545 

0.7544 

43,2 

0.7578 

56,0 

0.7429 

0.7429 

55,7 

0.7439 

65,5 

0.7320 

0.7223 

64,9 

0.7332 

Formule  diotcrpolation  :  d,=:i0.80S6  — O.'^lOdr  — 0.«6l>. 
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Coetïïeient  d'association. 


t. 

b. 

d. 

T(Mv)*/3. 

k. 

16*1 

3.732 

0.787 

409.2 

1 
1 

.51 
.56 

56,1 

3.242 

0.743 

348.7 

90,8 

2.800 

0.701 

294.6 

r 

=  0.02037 

^,7 

3.e65 

0.782 

401.0 

1 
1 

.50 
.53 

55,6 

3.240 

0.744 

348.7 

89,8 

2.812 

0.703 

297.0 

r 

=  0.02037 

X  et  y  =  1 .58-1 .67  (entre  20  et  90») 

Viscosité. 

t. 

0. 

d. 

11. 

16»4 

i23"97 

0.7866 

0.00374 

Constante  de 

rappareil  :  0.0000384 

Conductibilité  des  solutions. 

AgAzO"  =  170. 

1. 

r. 

c. 

«A- 

25*0 

8.0 

16.0 

32.0 

64.0 

128.0 

256.0 

6.81 
4.44 
2.75 
1.62 
0.93 
0.51 

54.5 

71.3 

87.9 

103.7 

118.3 

131.5 

25^0 

69.7 
139.4 

1.62 
0.87 

11-2.6 
121.5 

& 

f  =  0.002 

25*0 

72.1 

144.2 

286.8 

569.6 

1141.4 

00 

1.56 
0.89 
0.48 
0.26 
O.li 
• 

112.2 
128.4 
138.3 
147.5 
159.3 
(160.0) 

Lia  =  42.5. 

1. 

V. 

c. 

V" 

25*0 

38.5 

0.49 

18.8 

« 

77.0 

0.31 

23.6 

• 

153.3 

s 

=  0.00^ 

0.20 

l 

30. 
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AiH*.nArS  =  70. 


t. 

r. 

e. 

V" 

2d»0 

4«.4 

1.75 

78.0 

• 

88. l 

1.10 

97.2 

• 

175. o 

0.66 

116.0 

• 

dOO.8 

0.39 

136.0 

s 

=  0.003 

2â»0 

16.0 

3.57 

57.2 

» 

dl.8 

2.29 

72.9 

m 

63. â 

1.42 

90.1 

0*i 

16.0 

2.81 

44.9 

to 

31.8 

1.80 

57.3 

• 

63.2 

1.12 

70.5 

ij  =  0.007 
C«H*.OH.CO*Li  =  144. 


• 

F. 

c. 

P" 

25*0 

95.1 

0.15 

13.8 

m 

190.2 

0.08 

15.7 

0 

378.3 

Nal 

:0.006 

=  150. 

0.04 

16.7 

1. 

V. 

c. 

!*• 

25*0 

5.9 

11.54 

67.8 

• 

11.7 

O.OOS 

7.14 

1 

83.6 

0»5 

61.8 

1.58 

97.9 

25,0 

61.8 

2.03 

125.2 

w 

123.0 

1.10 

134.6 

35*2 

61.8 

s  = 

:0.00â 

2.22 

1 

137.4 

25»0                  114.9                  1.14  130.4 

229.6                  0.64  148.0 

456.8                   0.33  150.9 

25«0                   133.2                   1.03  137.4 

266.4                   0.56  148.9 

C*H».C0«H  =  12î. 

I.                            V.                        e.  |ju 

25*0                      5.4                  0.005  0.26 

«  =  0.003 
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HgCr«  =  f71. 

t. 

r. 

c. 

«A- 

25*0 

âS.â 

0.31 

7.3 

• 

4H.4 

0.19 

9.0 

• 

92.6 

0.13 

11.9 

S=Z 

0.003 

Cdl«  = 

=  966.7. 

t. 

V. 

c. 

V- 

^•0       , 

48.9 

0.69 

(33.7) 

• 

97.7 

0.37 

(30.4) 

»  = 

0.000 

0»i 

107.8 

0.32 

34.5 

25,0 

107.8 

0.32 

34.6 

• 

214.7 

0.18 

37.7 

3T2 

107.8 

0.32 

34.3 

«  =  0.004 

Co(AxO«)«.6aq  =  29l. 

■    /.  r.  c.  ji. 

1*0  61.3  0.41  (25.2) 

25,0  30.8  0.80  (2i.G) 

61.3  0.46  {'2H.\) 

5  =  0.019 

Co(AzO*/.*2aq  =  2iy. 
/.  V.  c.  Jl. 

1»2  22.3  0.77  17.2 

25,0  11. 2  1.73  iU.5 

22.3  0.95  21.2 

44.4  0.54  24.2 

3»»3  11.2  1.94  21.8 

^Hopio.MTRiLE.  -^  Echantillon  provenunt  du  Kahibaiini,  puriiié 
la  méthode  déjà  indiquée  pour  l'acétonitrile.  Point  d*ébullition 
,d-95'*-6  sous  la  pression  de  73r>  niin . 

h  a  identifié  ce  propionitriie  avec  cfiui  employé  pour  les  déter- 
lalions  de  densités  de  M.  Thorpe,  dont  on  a  utilisé  les  données. 
W'ttkient  d'association,  —  Le  coefllcient  (rassocialion  du  pro- 
nilrile  a  été  déterminé  par  MM.  Hamstiy  et  Shields  qui  l'ont 
ivé  de  1.71-1.86  entre  17"  et  78",  tandis  que  par  la  méthode 
volumes  moléculaires  on  obtient  une  valeur  beaucoup  plus 
le  (1.2  à  20*). 


i 
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M.  Traube  (1)  ayant  mis  en  doute  les  résultats  de  HM.  It8iii9(f  ' 
et  Shields,  de  nouvelles  déterminations  d'ascensions  capiUaiiesoit 
été  eflectuées. 


t. 

h. 

d. 

ï(Mr)V3. 

13<»0 

2.847 

0.789 

520.6 

33,7 

2.671 

0.768 

486.0 

76,5 

2.308 

0.722 
r  =  0.02802 

411.4 

x  =  i 

.37 

-1.46  (entre  13  et  76«) 

1.67 
1.74 


Nos  résultats    diffèrent  d'une  manière  sensible   de   ceux  de 

MM.  Ramsay  et  Shields,  la  différence  étant  dans  le  sens  indiqué 

par  M.  Traube. 

Viscosité. 

t.  0.  d,  1). 

I603  149"95  0.7849  0.00452 

Constante  deTappareil  *  0.0000384 

Conduclibilité  des  solutions.  —  Les  conductibilités  électriques 
de  divers  électrolytes  dissous  dans  le  propionitrile  ont  été  déte^ 
minées,  à  20"*,  par  Tun  de  nous  et  Mlle  Aston  ^2). 

Nous  avons  complété  cette  étude  par  des  observations,  effectuées 
à  diverses  températures  sur  une  solution  d'azotate  d'argent. 


AgAzO*  = 

170. 

t. 

V. 

c. 

!*• 

Qog 

32.0 

0.93 

29.9 

u 

63.7 

0.59 

87.9 

25*0 

32.0 

1.13 

34.9 

» 

63.7 

0.72 

46.0 

3703 

32.0 

1.24 

39.7 

» 

63.7 

0.79 

50.3 

5  =  0.002 

BuTYRONiTRiLE.  —  La  puriRcatiou  d'un  premier  échantillon  de 
butyronitrile  par  la  méthode  indiquée  précédemment  n'a  f^s 
donné  de  bons  résultats  ;  il  en  a  été  de  même  pour  un  certaiD 
nombre  d'essais  par  d'autres  méthodes.  La  décomposition  des  sels 
doubles  que  le  butyronitrile  forme  avec  les  chlorures  ;nétalliques, 
et  particulièrement  la  décomposition  du  composé  2C*H''Az.8dQ*» 

(1)  Traube,  D.  ch.  G.,  l.  30,  p.  275. 

(2)  DuTOiT  et  Aston,  7oc.  ciU 
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fourni  qu'un  nîtrile  impur,  dont  on  a  conservé  une  portion  (Âj 
niant  de  Ii3*,7-li4%i  sous  710  mm. 

n  second  échantillon  (B),  provenant  de  Kahlbaum,  a  été  purifié 
complètement  par  la  méthode  oi*dinaire. 
oint  d*éhullition  115*,4-115*,6  sous  la  pression  de  739  mm. 

Densités, 
A.  B. 

t.  d  (obs.).                  /.  d  (obs.).  d  (cale). 

VJ^GÔ  0.7913  0»0  0.809Î  0.8092 

31,1  0.7T75  12,  T  0.7981  0.7977 

43,a'>  0.7678  32,8  0.7794  0.779i 

55,6  0.7577  63,65  0.7502  0.7501 

64,6  0.7483  76,6  0.7378  0.7377 

77,3  0.7361  97,5  0.7175  0.7176 

ormule  d  interpolation  :  (/^  =^0.8092  — 0. 3909^^0.832 <3. 

CoefScient  d'association. 

U                      b.  d,  t(Mv)«/3.                 k. 

lO-^O  2.787  0.798  594.6 

34,2  2.617  0.778  556.3 

7«.l  2.280  0.736  477.8 

IH3,4  2.116  0.710  437.0 

r  =  0.02802 

.Y  =  1 .  19,  je  =  1 .22  (entre  13  et  96») 

Viscositi'. 


1.80 


r, 


t.  d.  d. 

16M  203  "05  0.7012  O.OOOr) 

Constante  de  l'appareil  :  0.0000384 

ConductibUitô  des  solutions. 


Ag.\zO"  =  1 

70. 

t. 

V. 

c. 

»*• 

0*1 

75.6 

0.250 

20.3 

• 

150.4 

0.!4G 

25.7 

2o<»0 

75.6 

0.2«G 

25.4 

» 

150.4 

0.1H5 

32.1 

3o«8 

150.4 

0.107 

34.8 

>  =0.001 

-2 

i 
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t.  V.  c.  |&. 

0o6  127.8  0.805  45.8 


Nal 

=  150. 

V. 

c. 

127.8 

0.805 

127.8 

0.415 

254.3 

0.208 

254.3 

0.236 

25,0  127.8  0.415  62.3 

(62.2) 

8502  254.3  0.236  70.5 

A  propos  des  expériences  qui  viennent  d*élre  relatées,  nous 
nous  permettons  de  présenter  quelques  considérations  et  remar- 
ques générales. 

I. — C'est  à  tort  que  Ton  considère  souvent  les  solutions  aqueuses 
comme  celles  conduisant  le  mieux.  Les  expériences  de  M.  Car- 
rara  sur  la  conductibilité  de  Tiodure  de  triéthylsulflne  dans  Tacé- 
tone  et  dans  quelques  alcools,  et  nos  expériences  sur  les  nitriles 
montrent  que,  pour  divers  électrolytes,  les  valeurs  de  la  conduc- 
tibilité moléculaire  à  une  dilution  infinie  sont  plus  fortes  dans 
Tacétonitrile,  Tacétone  et  même  Talcool  méthylique  que  dans  Peau. 
Ces  valeurs  sont  particulièrement  élevées  dans  racétonitrile;  ce 
sont,  à  notre  connaissance,  les  plus  fortes  qu'on  ait  observées  jus- 
qu'ici, fait  qui  (comme  nous  le  montrerons  plus  loin)  est  parfaite- 
ment en  rapport  avec  le  haut  degré  de  polymérisation  de  l'acétoni- 
trile  et  son  faible  coefllcient  de  viscosité. 

Il  y  a  lieu  de  distinguer  entre  les  électrolytes  suivant  la  manière 
dont  ils  se  comportent  dans  les  nitriles.  La  conductibilité  d*un  cer- 
tain nombre  d'électrolytes  binaires  tels  que  l'iodure  de  sodium, 
Tazotate  d'argent,  le  sulfocyanure  d*ammonium,  le  chlorure  de 
lithium,  présente  de  grandes  analogies  dans  ces  dissolvante  et 
dans  Teau  ;  elle  augmente  avec  la  dilution  pour  tendre  vers  une 
limite  et  suit,  d'une  manière  approchée,  la  loi  de  dilution  d*Ost^ 
wald. 

Voici,  par  exemple,  les  valeurs  de  la  constante  d'affinité  /r qu'on 
obtient  pour  Tazolate  d'argent  dans  Tacétonitrile  : 

A.  B. 


V. 

V- 

100  Jt. 

V. 

1* 

lOOA 

8.0 

ol.o 

2.2 

w 

» 

■ 

16.0 

71.3 

2.2 

72.1 

112.2 

2.3 

32.0 

87.9 

2.1 

114.2 

126.4 

2.1 

G-i.O 

103.7 

1.9 

287.0 

188.3 

1.9 

128.0 

H8.3 

1.6 

570.0 

147.5 

1.9 

256.0 

131.5 

1.5 

1141.0 

159.8 

• 

|i«  =  160 
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Pour  ces  mêmes  élecirolytes  binaires,  les  valeurs  de  u.^  sont  du 
iiéme  ordre  de  grandeur  et  semblent  suivre  la  loi  de  sommation 
Le  Kolilrausch.  EnRn  les  coefRcients  de  température  de  la  conduc- 
ibilitc  sont  normaux,  c'est-à-dire  du  même  ordre  jwur  les  diflérenls 
leotrolytes  dans  un  même  dissolvant. 

Voiiû  quelques-uns  de  ces  coefficients  dans  racétonitrile  ci  le 
Kitvronilrile. 


MlM>LTiflT«. 

iLICTBOlTTB. 

r. 

^1- 
dt' 

Acétonitrilc 

CAzS.AiH* 
Af.AïO» 

16.0 
63.i 

01.8 
«1.8 

75.f» 
1.70.4 

151).  i 

0.011 
O.Oll 

0.011 
0.010 

o.oio 

0.010 
".UOK 

entre  0  at  £;*. 
id. 

entre  0  et  £><>. 
entre  £>  et  3>. 

entre  0  et  ij*. 
id. 

entre  i3  et  37». 

^ 

BitTroDiiril** 

s 
s 

1 


Les  remarques  que  nous  venons  do  l'ain»  pour  les  solutions  dans 
l'S  nitriles.  s*appli(|uent  éj^aleuient  aux  .solutions  oiHoiiifpics  (huk 
lesquelif.^  les  électrolytes  binaires  que  nous  avons  nientionnt'»s  s< 
«•emportent  iTune  manière  analogue  (h. 

Les  élecirolytes  ternaires,  ipii  ont  fait  l'objet  de  nos  oxpéritMinN, 
mt  tou^  pivr^enlé  une  conductibilité  trcs  laiblc;  cllt»  ne  <Icpa>sr 
pas,  aux  plus  jjrrandes  dilutions  (pi*on  ptMit  atteindre  rxprriiin'iilji- 
l'Mnent.  le  quart  de  la  valeur  fournie  i»ar  les  rlerln»l\ii's  binaires. 
L'io-iiire  tie  cadmium  se  comporta'  d'une  nïaiiirn*  parliciilièrenient 
anormale  ;  >a  coniluctibilité  moléculaire  ne  varie  ni  avec  latlilnlit»n 
lii  avec  la  température,  et  cela  au^^si  hien  dan-  r;hé|nnilrile  {[ncn 
^oltitiun  i-étoniquo.  Il  s'ag-it  peut-être,  dan^i  er  v'm-,  «i'nne  cond>i- 
:iiii>oa  existant  dans  la  solution,  de  Tiodurr  (!•■  «-aiiniiinn  avec  le 
Iissolvant. 

Mentionnons  enlin  que  «lans  les  nili-ile-,  cnnune  dans  tous  les 
'lissolvants  organiques,  la  conductibilité  des  aeides  orjraniqnes  est 
^xcessiveun'ut  faible  i:2i. 

II. —  On  >'est  Mjuveiil  demandé  si  la  lliéuri»'  (i'.\riliéniM>  de  la 
''•i>-ocialion  en  ions  peut  au>-si  explifpn-r  la  cijndn«*lil»ililé  des  solu- 
'.ni>    or;.^aniques.     Les    recberclior^    «le    M.     \'»'llinei    l'Ii,    de 


I   Voix  à  ce  Bujol  :  ï>ctoit  ol  A-ît^v,  fjnmjttfs  r<ii  ins,  /,..-.  ,■//. 
'i-  >''u\<  Iot*  acides  chlorii<*''tiiiiii'  (ti-  *:l   tri'-liliii.ii  •  li>(<i»-  xoni   riiitnl>l'-iii<'iit 
'iS-uriJ-ii. 
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M.  Schiamp  (1}  el  de  M.  Carrara,  sur  quelques  iiliuïots  et  l'a 
tone,  semblent  établir  que,  dons  ces  dissolvanU,  les  èlcutroly 
sont  pns  ilissociés,  ]iuisqu'ilg  donnent  par  (^bultioâcopie  des  y 
moléculaires  iioniuiux. 

On  peut  objecter  à  celn  qnâ  les  solutions  aqueuses  soni  i 
pregciue   totalement  diesociées   aux    concentrations   l'clativei 
fortes  auiqupllBa  1  tbulliosL'opie  permet  d'opërer,  tandis  que  I 
solutions  oiganiques  no  le  sont  que  très  faiblenienl.  A  In  i 
centralion  dt.   2  'i   0/0   par  exemple,   le    degré    de    dissocia 

«=  -^  de  Tiodurc  de  sodium  est  de  0.9  dans  l'eau,  tandis  ii 

serait  de  0.3  seulement  dans  l'acélonitrile. 

Lorsqu'on  a  pu  oITocluor  des  déterminations  cryoscopiiiues 
ébullioscopiqiies  en  solution  très  dilui^e,  tes  poids  moléculaires 
été,  conlorménicnt  à  la  lliéorie,  généralement  trouvés  trop 
Cela  résulte  en  particulier  des  déterminations  cryoscopiques 
M,  Zaoninovich-Tessarin  (2)  dans  l'acide  formîque,  et  des  dél 
nations  (^bullioscopiques  de  M.  Salvalori(3)  sur  quelques  chloi 
métalliques  dans  l'alcool  métbylique. 

Par  ébullioscopie,  nous  avons  trouvé  que  les  sels  suIvanlT 
CAzS.AzH',  HgCl*.  Nal,  LiCI.  Cdl',  dissous  dans  l'acétone,  pos- 
sèdent des  poids  moléculaires  normaux.  Ces  expériences,  qui  serool 
mentionnées  ailleurs,  ne  sont  pas  réellement  en  contradiction  avec 
la  théorie  de  la  dissociation  électroly tique. 

m.  —  Il  résulte  des  observations  que  nous  possédons  aclueile- 
meni  que  i'cou  et  les  premiers  lermes  de  la  série  des  alcools,  Aff- 
Bcides  gras,  des  cétones  el  des  nitriles,  tous  corps  poljnnériste, 
sont  également  les  seuls  liquides  capables  de  donner,  avei-les  élw 
trolytes,  des  solutions  Tortement  conductrices  {<).  En  effet,  la  c:on- 
ductibilité  dans  les  liquides  normaux,  tels  que  les  étliers,  les  bjdro- 
carbures  et  leurs  dérivés  halogènes  ou  sulflirés,  a  toujours  cti 
trouvée  excessivement  faible,  si  ce  n'est  tout  à  fait  négligeable. 

On  flst  donc  fondé  à  attribuer  à  la  polymérisalion  du  dinâotvaal 
tui  rôle  principal  dans  la  conductibilité  éleclrolytique,  sans  mécon- 
naître que  celte  dernière  dépend  d'autres  facteurs,  et,  eupremi^rr- 

{I)  ScHL^HP,  Zeit.  phys.  Cli.,  I.  14,  p,  tTi. 

(i)  XAnMNDviCH'TEHsi.niK.  ZpH.  phy.1.  Ch.,  i.  19. 

(3)  Salvatori,  G*ii.  cbiia.  ilal.,  l.  36,  p,  S37. 

[i)  Nous  ue  mon  lion  nom  pas  la  pïdclino  i-l  lu  pip^ridine,  llifuideN  •]uid'*pre« 
r«DBMnblo  de  leurs  propritKs  Boni  poljmerisnH,  iDafi  doal  on  ii*a  pi«  «mon 
filudiâ  U  condiiclibilili  di's  solulions.  L'un  d«  nous  s'occupa  nctuellomei 
dalenninor  la  condliclibiliti^  de  divers  éleclrolyli's  dans 
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t  du  coefficient  de  viscosité.  D*aprc5  les  théories  modernes,  la 

liilesse  de  migration  des  ions  est  une  des  causes  de  la  conducti- 

Mili  fleclrique  ;  elle  est  d'autant  plus  forte  que  la  résistance  du 

milieu  est  plus  faible.  L'influence  de  la  viscosité  du  dissolvant  a 

\  M  mise  en    évidence    par   divers   auteurs,  spécialement  par 

\  vH  Ostwald  ;  aux  exemples  donnés  par  ce  savant,  on  peut  ajouter 

r  Jfi  cas,  particulièrement  net,  de  la  glycérine.  La  viscosité  de  ce 

^  ^Dide  varie  entre  0*  et  20^  dans  le  rapport  considérable  d«»  7  à 

■'*0;  la  cooductibilité  des  sels  qui  y  sont  dissous  varie,  dans  le  même 

i  Âitervalle  de  température,  de  1  à  6. 
l 

Conductibilité  ao  AlCP  dans  lu  gl y  ce  ri  ne. 

f  CondBctibiiité  c  ■  10-«  (S). 


r 

■r 


S. 

0»0 

CoefAcient 
de  Yiscoiiié  (1). 

50.0 

Concentration 
0.038  0,0. 

0.012:) 

Concentration 
1.41  U/U. 

3.5 

SI. 4 

7.3 

0.0759 

50.2 

Ce  fait  peut  être  généralisé  :  on  constate,  en  elTet,  cpie  lorsque 
le  coefficient  de  température  de  la  vi.scosité  est  faible,  celui  de  la 
conductibilité  électrolytique  Test  aussi,  et  viceversa. 

On  se  rend  aisément  compte  de  la  relation  (jui  existe  entre  le 
de^  de  polymérisation  et  le  coelficieiil  de  viscosité  d*un  li<iuide 
d'une  [»arl,  et  les  conductibilités  élrctrolyticpicsde  ses  solutions  de 
l'autre  par  le  tableau  suivant,  dans  lequel  nous  avons  corisijjriii''  les 
COPIAS  dont  on  connaît  ces  constantes. 

Les  dissolvants  sont  ran^^é>  jKir  valeurs  décroissantes  de  i«'ur 
eoefiicient  de  viscosité  (3»;  en  rej^anl  dr  «liacmi  d'eux  sont  iii-crils 
leurs  coeflicients  d'a>soi'iHti«jn  li;  ri  1rs  con(lMchMlit»'*s  in«jlé('ii- 
lîîires  aune  dilution  iidinie,  soit  ;i.^,   di*  div«'i'<  élrclrolytes. 

Saul  mention  spéciali*.  les  condiiclibililt's  indiquées  dans  en 
tableau  sont  prises  à  25®;  ell».'s  ne  eum'i-nn'iit  que  des  iMeclmlytes 
binaires  qui  suivent  &euls,  comme  nou>  Tu  vous  exposé  pivriMliMn- 
inent,  les  mêmes  lois  dans  les  dissolvants  or;:îiiiiques  eldansTiNni. 
Nous  avons  éliminé  de  ce  tablciiu  Tariilr  chlorbydrique  dont  h; 
poids  moléculaire,  en  solution  ori^imiiiu»',  <'st  IVéqucninient 
<loable  et  qui  préstMite,  de  ce  f;«il,  des  nnijuialir:-  df  coïKliiilihilitrî. 

iJans  un  certain  nonibn*  d»*  ca^,  1<'-  valeurs  de  u^  ont  i\\\  étn^ 


»    X 


il»  Schmtt.ner,  Wion.  Jh^r.^  187«J. 

i)  Catta.neo,  Lincci  «.ji,  t.  2,  p.  112 

3)  Les  C3«ni<:ici»l8  do  viscosiii*  sijiil  rjpp'irl/.»  ii  i."'  .  lU  oiil»i-'  jj'ii«rul»iiicnl 
«mpruniéH  au  in*imoin-*  de  MM.  Tliurp**  cl  IUmI^"  r    I*liiL  Trniis.,  is'ji*. 

.4;  Valeurs  d<*  .MM.  Hamsiy  ..i  SciicM,  l(.im:jay  ..i  Asluii,  r ip^>Miii:rs  à  :i.V* 
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nteipolées  ou  extrapolées  :  Terreur  provenant  de  ce  fait  ne  doit 
jMis  dépasser  les  erreurs  d'expérience,  ainsi  qu'on  peut  s*en  con- 
raincre  en  comparant  les  résultats  de  dis^ers  expérimentateurs  pour 
une  même  solution. 

II  est  aisé  de  remarquer  que,  pour  chaque  élcclrolyte,  les  val(»urs 
de  a^  dans  les  diflërents  dissolvants  sont  généralement  rangées 
dans  un  ordre  décroissant,  à  Tinverse  des  valeurs  du  coeHicient 
de  viscosité. 

Parmi  les  dissolvants  qui  font  exception,  les  uns  (eau,  alcool 
méthvHque,  acide  nitrique)  devraient  être  avancés  dans  la  série  ; 
ils  sont  caractérisés  par  un  haut  degré  de  polymérisation. 

IiCS  autres  (méthylélhylcétone,  méthylpropylcétone),  qui  occu- 
pent au  contraire  une  place  trop  avancée,  sont  caractérisés  par  un 
très  faible  coefficient  d'association. 

Nous  n'avons  pas  cru  devoir  soumettre  ces  résultats  ù  des  cal- 
culs. La  précision  avec  laquelle  on  détermine  actuellement  lès 
coefficients  d'association  ne  comporte  pas  l'établissement  d'une 

relation  numérique,  et,  du  reste,  le  rapport  '-^  des  conductibilités 

de  deux  électrolytes  n'est  pas  exactement  constant  dans  les  divers 
^ssolvants. 

O.'pendant,  on  voit  qu'il  ressort  d'une  manière  générale  do  ce 
lahlcau,  et  des  considérations  que  nous  avons  développées,  que  : 
ks  valeurs  de  [l^  iournies  par  un  même  électrolytr  dissous  dans 
divers  dissolvants  sont  en  ionetion  directe  du  doijrê  do  polymé- 
risation et  en  /onction  inverse  du  coef/icient  de  viscosité  de  cc.'< 
dissolvants. 

Celle  interprétation  rend  compte  d'un  fait  expériinenlahjuonuus 
avons  mis  en  évidence  dans  ce  mémoire  à  savoir  que  «  la  conduc- 
libililé  des  électrolytes  dissous  dans  un  dissolvant  non  polyniérisé 
est  nulle  »  ;  elle  permet  également  de  prévoir  l'ordre  de  grandeur 
•le  la  conductibilité  électrolytique  dans  un  dissolvant  (luolcouque, 
résultat  qui  n'avait  pas  encore  été  obtenu  jusqu'ici. 

^Travail  fait  au  laboratoirt;  de  M.  Guyo,  à  rUuivvrsiU;  de  GcnOvc.) 

Ho  79,  _  Sur  la  vitesse  des  réactions  limitées; 

par  H.  P.  Th.  HULLER. 

Une  réaction  chimique  est  liiuilée  quand  elle  s'arrélc  avant  qu(» 
la  totalité  de  la  substance,  théoriquement  transibnnable,  ait  ^uhi 
la  modification  indiquée  par  Véquaiion  chimiijue . 

âoc  CBMM.,  S*eâR,f  r.  jkij:,  iS9S.  —  Mémoires.  *H 
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Si  la  transformation  ne  porte  que  sur  une  seule  substance, 
réaction  est  dite  du  premier  ordre  ou  monomoléculaire;  telle  t 
par  exemple,  la  transformation  de  l'acide  y-oxybutyrique  en  sa  lic- 
tone,  étudiée  par  M.  Paul  Henry  (1);  les  transformations  récipro- 
ques des  deux  hexachlorocétopentènes  isomères,étudiéesparM.Kùsr 
ter  (2).  Quand  le  concours  de  deux  corps  est  nécessaire,  laréactioi 
est  du  second  ordre  ou  bimoléculaire  ;  les  éthériflcations  desacidM 
organiques  et  la  saponification  des  éthers  composés  par  reaunov 
en  offrent  de  nombreux  exemples. 

On  considère  d'habitude,  avec  Guldberget  Waage,  la  vitesse  di 
réactions  limitées  comme  égale  à  la  somme  algébrique  des  vitesseï 
des  deux  réactions  opposées  qui  semblent  se  neutraliser  mutueUe* 
ment.  Appelons  A  le  nombre  de  molécules  du  corps  1  qui  existai 
au  début  de  la  réaction,  x  la  quantité  transformée  au  temps I; 
jr  représente  aussi  le  nombre  de  mol.  du  corps  2  formées  au  tempslj 
nous  aurons  pour  la  valeur  de  la  vitesse  : 

d\ 

j^  =  A,(A  — :r)  — Aajr, 

(A'i  et  k^  sont  des  constantes  à  une  température  donnée)  (3). 
Cette  expression,  qui  est  du  premier  degré,  peut  s'écrire  identî- 

quenient 

(Ix 

■jQ=(ki+k2)iii  —  x), 

c'est-à-dire  la  vitesse  de  la  réaction  limitée  est  égale  à  celle  d'uiK 
réaction  non  limitée  du  premier  ordre,  à  la  condition  de  premln 
l)our  masse  active  initiale  la  limite  a  de  substance  transformable 
On  voit,  en  elTet,  que  quand  a*  a  atteint  la  chaleur  a,  la  vitesse  es 
nulle,  la  réaction  s'arrête. 
Ecrivons  de  mrnie  Técpiation  générale  du  se(X)nd  ordre  (4)  : 

A  et  B  désignant  le  nombre  de  molécules  primitives  des  cor| 
1  et  2  (par  exemple,  acide  et  alcool),  C  et  D,  le  nombre  de  moW 
cules  primitives  des  corps  3  et  4  (par  exemple  eau  et  éther);  ii 

(1)  Zoit.phvs.  Ch.,  t.  10,  p.  IIG;  1892. 

(2)  Ibid.,  t.  18,  p.  170;  189Ô. 

(3)  Voir  OsTWAi.D,  AUgem.  Chem.y  2*  édil.,  t.  2,  p*  iôl  et  253« 

(4)  OsTWALD,  ibid,^  p.  255. 


ir 
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^  âont  des  constantes  qui,  pour  une  tempéralure  fixe,  ne  dépendent 
[oe  de  la  nature  des  corps  en  présence. 

Le  second  nombre,  étant  du  second  degré,  admet  deux  racines 

et  Jb,  et  Ton  a  identiquement  : 

)  5î  "  ^^"  ""  ^^^^'''  ■"  ^^  ^^  ""  '^- * 

L^uoe  des  racines  a  est  la  limite  chimique  de  la  réaclion;  quand 

a  atteint  cette  valeur,  la  réaction  s'arrête  ;  b  est  la  racine  algé« 
rique,  positive  ou  négative,  quand  b  est  positif,  sa  valeur  dépasse 
écessairement  celle  de  a. 

L^éqiiation  (1)  n'a  pas  encore  reçu  de  nombreuses  vérifications  ; 
ous  mentionnerons  un  exemple  tiré  des  expériences  de  M.  Ber- 
iielot  et  Péan  deSaintrGilles(l),calculéparGuldbergetWaBge(2), 
insi  que  les  deux  expériences  récentes  de  M.  Knoblauch  (S)« 

En  appliquant  à  ces  mêmes  exemples  la  loi  énoncée  plus  haut 
;K>ur  les  réactions  du  premier  ordre,  c'est-à-dire  on  considérant  la 
limite  a  conune  la  masse  active  au  début  de  la  réaction,  j*ai  cons- 
laté  que  Téquation  simple  : 

it  j^  =  X,a  -  A) 

ou  /  e>l  une  constante,  représente  tout  aussi  bien  la  marche  do  la 
réaction  que  réqualion il). 

Exemple  I.  —  EUwviiivHtion  (fucide  acétirpie  et  dalcool^  eu 
quantités  équivalentes^  à  la  température  ordinaire  (A). 

Dans  ce  cas,  la  formule  {l)  devient 

^  =  <(i-v)e-,. 
et  la  fonmile  \2) 


Kn  intégrant  et  prenant  x=^o  pour  ô-=o,  un  ublienï,  avec  les 
logarithmes  ordinaires,  les  valeurs  suivantes  pour  /:  et  X  : 

1  5  —  Y  1  i 

I,  Aao.  Chim.  Phys.  ;3;,  l.  66.  p  î«4;  iW6J. 

2    4oura.  f,  prêkt.  Ch.y  l.  19.  p.  8.Î;  i»79. 

3;  Z9it.  pbys.  Cb.,  1897.  l.  22,  p.  f7i  e(  i70;  DulL  S/c.  chim.,  i.  18,  p.  8«». 

'A)   BeHTBELOT  el  PÉAX   de  ^MST-OlLLK^f  l"C.  ^it. 
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d*où  le  tableau  suivant  : 

Foraiile  (1}  Fomlc  .i 

a.  X.  k.  i, 

04  jours 0,250  0,00228  0,00319 

103    —     0,345  0,00221  0,0030: 

131    —     0,421  0,00242  0,00316 

161    —     0,414  0,00252  0,0033 

190    —     0,496  0,00216  0,00311 

00     —     0,666  • 

Moyenne 0,00239  0,00315 

Ecart  maximum  d'avec  la  moyenne .  . .     +5.4%  ±2.o'Vo 

Nous  avons  omis  les  trois  premiers  termes  qui  semblent  atïectés 
tout  particulièrement  par  les  variations  de  la  température  et  (ta 
milieu. 

Exemple  II.  —  Expérience  (fétbériûcation  de  Knoblaucb\\\. 

L'opération  a  été  faite  en  présence  d'acide  chlorhydrique  à  Ii 
température  de  25®.  Les  concentrations  initiales  étaient  le: 
suivantes,  exprimées  en  mol.-gr.  par  litre  :  A  (acide) =1 
B  (alcool)  =  12,156,    G  (eau)  =  12,156,    D(éther)  =  0.    Avec  ce 

données,  et  le  rapport  expérimental  -^  =  0,So6  on  calcule  [»our  l 

vitesse  Tcxpression  : 

^'  =  (A,-/r2)i0,115-A)(21,li5— r), 
fl  =  0,115,  7>  =  21,li5. 

L'équation  (1)  intégrée  donne  : 
(3)  (k,  -  k,)^b  -  a)M  =  i  log  f^^, 

(M  =  û,43i,  module  des  logarithmes  naturels). 

k 
Connaissant  le  rapport  -7^  et  la  série  des  valeurs  (constant 

A'i  —  k^y  M.  Knoblauch  a  calculé  pour  k^  des  nombres  oscillant 
0,U0  à  1,04  X  ^0~*»  en  moyenne  1,01X*0"*>  avec  un  écart  ma 
mum  (le  la  moyenne  de  — 4,95  0/0. 

(1)  Knoblauchi  7oc*  cit. 
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oici  les  traleors  obtenues  par  la  formule  simple  (2; 

.      i  ,        0,715 

1.  «X1M5.  X. 

44  minufoj 2,17  0,00203 

5S  —      2,66  0,00212 

62  —      S,02  0,00200 

10  —      \ 8,48  0,00210 

i08  —      4,87  0,00217 

117  —      6,11  0,00218 

124  —      5,86  0,00215 

148  —      6,06  0,0(ttl5 

155  —      6,27  0,00215 

313  —      9,22  0,00216 

322  —      9,29  0,00214 

374  —      9,78  0,00210 

384  —      9,87  0,00210 

433  —      10,25  0,00210 

442  —      10,28  0,00208 

00  —        11,69  • 

Moyenne 0,00212 

Ecart  maximum —4.24 % 

Exemple  III.  —  Expérience  de  saponiOcalion. 

.  Knoblauch   employa  les  concentrations  suivantes  :  A  =  0, 
11^15,  C=  12,215,  D=l.  On  avait  ici  |î  =  0,375.  Avec  ces 
bres  on  trouve,  comme  expression  de  la  vitesse  : 

^  =  - (iTi  -  A2)(0,264  - -r)(- 27.728  -  .t), 
A  rr  0,264,  A  =  — 27,728. 

^s  valeurs  I9  oscillent  de  0,06   à  1,03x10-^,  leur  moyenne 

),99X  10-*,  l'écart  maximum  +  4,04  0/0. 

1           0,264 
^ec  la  formule  (2)  on  trouve  directement  X  =  - log  r-~^ . 

9         U,£04  -~  X 
1.  X  -  16^  *• 

78minute9 1,27  0,00194 

86      —      1,41  0,00200 

94      —      1,32  0,002CO 

131      — I...  It93  0,00196 
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138  —  2,04  0,0(»0i 

162  -  2,24  0,00196 

169  —  2,81  0,00197 

342  —  3,84  0,00188 

348  —  3,42  o»00196 

405  -^  3,64  0,00198 

415  —  3,61  0,00198 

458  —  3,73  0,00189 

464  — 3,80  0,00198 

00  —  i,32 

Moyenne 0,00196 

Ecart  mnxiniuin — 4.08% 

Cette  constance  de  X  ne  doit  pas  nous  surprendre;  pour  en  d 
celer  la  raison,  nous  avons  calculé  à  dessein  les  valeurs  a  ei  b 
rexpression(l)  de  la  vitesse  des  expériences  de  M.  Knoblauch.  ( 
voit  que  la  racine  algébrique  h  est  beaucoup  plus  grande  i\\ie 
limite  chimique  a  qui  est  le  maximum  de  jr;  les  variations  du  ^ 
cond  facteur  A — x  sont  donc  très  (aihles  et,  pratiquement ,  lesde 
réactions  limitées  de  Knoblauch  sont  du  premier  ordre. 

Il  est,  du  reste,  facile  de  connaître  l'écart  des  constantes  d 
équations  (1)  et  (2).  L'équation  (3)  peut  s'écrire,  en  effet  : 


c'est-à-dire  : 


x  =  (/r,-A2M/>-a)M+llogjA 


A  cause  do  la  grande  valeur  de  A,  le  terme  -  log; est  t 

0       b — X 

petit;  la  constance  do  Taulre  lorme  entraîne  donc  pratiquem 

celle  de  X,  et  rériprotjuenwnti^i  la  réaction  est  régie  par  Tégalitéi 

la  constance  de  X  a  pour  conséquence  celle  de  k^ — k^. 

Pour  décider  définitivement  entre  les  expressions  (1)  ou  (21 
vitesses  des  réactions  limitées  du  second  ordre,  nous  nous  pro 
sons  d'eflectuer  de  nouvelles  expériences,  choisies  de  telle  fa 
que  la  racine  algébri(|ue  h  soit   au  plus  deux  ou  trois  fois  j 
grande  que  la  limite  chimique  a. 

Ces  remarques  B'appli(|uent  a  fqrfiori  à  \^  réaction  de  la  sape 
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b      —27,728 
»lion  où  le  rapport  -=    n  euu    ^^^'  ^"  valeur  absolue,  supt'Tieur 

i  rapport  correspondant  de  l'élhérificalion  (  -  --'"  *^  '  i. 

Si  on  emploie  la  formule  (2)  on  observe  que  les  valeurs  de  X,  qui 
présentent  la  vitesse,  sont  assez  différentes  :  0,00212  pour  Téthd- 
kation  et  0,00196  pour  la  saponincation.  Ainsi,  inal<>:ré  Taddition 
acide  chlorhydrique,  malgré  la  similitude  des  milieux,  rendue 
issi  parfaite  que  possible,  il  semble  que  la  marche  de  Télhérill- 
lion  soit  plus  rapide  que  celle  du  processus  inverse. 
Ajoutons  enfin  que,  d'une  manière  j^'énérale,  il  ne  paraît  pas 
>ssible  de  représenter  tous  li's  cas  de  Téthérificaiion  par  les  for- 
ules  d;  ou  (2i.  Quand  on  fait  réaji^ir  des  (juantilés  équivnlenies 
acides  et  d'alcools,  Tacide  joue  un  rôle  prépondérant  (1j,  et  c'est 
lyperbole  équilalère  proposée  par  M.  Herllieloti2}  (jui  décrit  le 
lis  fidèlement  la  vitesse  du  phénomène. 

(Institut  chimique  do  n'iiivorsitô  de  Nancy.) 


R^  80.  —  Sar  rabsorption  de  Toxyde  nitrique  par  les  sels 

ferreux  ;  par  H.  V.  THOHAS. 

Dans  une  note  précédente,  j'ai  montré  (pie  tous  les  sels  ferreux 
ii-olution  quelconque»  absorbaient  l'oxyde  nitriqiK*,  mais  qurccth^ 
Uorption  était  plus  ou  moins  grande  suivant  le  solvant  employé. 
e  montrerai  ici  en  rapportant  de  nombreuses  expériences,  i\\u\  cetti* 
i»>orption  n'est  pas  proportionnelle  au  poids  de  fer  au  miiiinnun 
'}\\\i'{m  dans  la  solution,  mais  ({Welle  est  tonotinn  du  f/fiin'  du  srL 

Absorption  du  hioxydc  d'azote  par  le  hroiuurr  frrveux. 

Solvant  employé  :  eau.  —  l^s  absorptions  ont  été  détt*riiiin<M»s 
I  poids  et  en  volumes. 

Absorption  en  poids,  —  Un  certain  poids  de  bromure  était  dis- 
u-i  dans  une  quantité  d'eau  bouillie,  varialile  suivant  TcxpéritMice. 
1  ajoutait,  à  la  solution,  de  la  limailh*  dr  ter  (pii,par  inie  ébullition 
jlongée,  ramenait  au  mininmm  l«s  traces  de  jMTsei  ayant  pu 
?ndre  naissance  [Rendant  la  dissolution.  (',t»lte  «lis*;«)lutiori  s'cIVim»- 
lit  dans  une  fiole  à  fond  plat.  E)anr^  coitr  liole,  un  tube,  ploiij:(\uit 
is  le  liquide,  5er\ait  à  condiiin*  un  (•••uranl  «Ir  j;a/.  iiintc  y.i)'^ 

I  «  »STWALI>,  l'jr.  cit.,  p.  i'tX. 

\;  Hkrtjielot,  loç,  cit-i  p.  H-j. 


=1 
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OU  de  préférence  Hi;  un  autre  tube,  servant  de  dégagement,  étii 
utîré  à  la  lam}>e  et  pénétrait  dans  le  tube  latéral  d*un  laveur  i 
boule.  Ce  laveur  était  soigneusement  taré.  On  le  remplissait  ave 
la  solution  ferreuse  en  évitant  complètement  Taccës  de  Tair.  Â  ce 
effet,  Torifice  inférieur  du  tube  amenant  le  gaz  dans  la  fiole  à  foD 
plat  était  amené  au-dessus  du  niveau  du  liquide,  tandis  que  Tautr 
tube  était  plongé  dans  la  solution.  Après  avoir  chassé  complèu 
ment  Tair  de  l'appareil,  on  faisait  passer  lentement  le  bioxyc 
d*azote.  Celui-ci  était  en  partie  absorbé  tandis  que  Texcès,  entra 
nant  un  peu  de  vapeur  d*eau,  traversait  des  tubes  en  U  remplis  i 
ponce  sulfurique  et  préalablement  tarés. 
On  pouvait  ainsi  déduire  facilement  la  quantité  de  gaz  absorb 
On  recueillait  ensuite  le  contenu  du  laveur  et,  sur  une  portk 
connue  de  la  solution,  on  dosait  le  fer  à  Tétat  d'oxyde,  ce  que  do 
nait  aisément  la  concentration  de  la  liqueur. 

Expériences  au-dessous  de  10*  (température  6«). 

I.  Poids  (le  fer  dissous 0,37^ 

Concentration  de  la  liqueur 0.1b  ^/q 

Absorption O,13(ï0 

II.  Poids  de  fer  dissous 0,4970 

(^oneontration  >le  la  liqueur 0.6  % 

Absorption 0,1140 

Expériences  au-dessus  de  10®  (température  10-12*). 

I.  Poids  do  fer  dissous 1,4846 

Concentration  de  la  liqueur 2.5  % 

Absorption 0,4045 

II.  Poids  do  fer  dissous 0,6230 

Concentration  do  la  liqueur 1 .25  ®/o 

Absorption. . . , 0, 1665 

Si  nous  calculons  la  teneur  pour  100  (le  fer  en  AzO,  nous  trouvons 

I.  11. 

Au-dessous  de  iO« 35.1  35.0 

Au-dessus  de  10® 27.2  26.6 

Absorption  en  volumes,  —  Le  mode  opératoire  a  été  décrit  dai 
une  note  précédente.  Voici  les  résultats  d'expériences  : 

Fer  pour  100*«.  AxO. 

pr 

I.  2«*«  d'une  sol.  contenant  5/J78  ont  absorbé  30^    à    6« 

II.  D,l  —  5,978  —  97  10 


^4  V*.  -    .*  ' 


T.  raOKAfl.  845 

Fir  pMT  iOO».  AïO. 

«,&  —  5^918  .         53        -5 

2.8  --  5,978  ^         45  6 
9,5                —                5,918           —         88,5      li 

8.7  —  5,978  —  47  8 
.  2,8  —  5,978  --  85  8 
[.  4,1                —                5,978           —         65  2 

3,5  —  6,978  -         38,9       8 

2.9  —  6,978  —         29,9      10 
3                   —                6,978  -         29,6      10 

.  2  —  6,978  —  36,6       0 

I.  1,5  —  59,978  —  25,4       4 

'.  3,5  —  59,978  —  22,7  20,6 

.  3,5  —  59,978  —  50,7       4 

[.  2,5  —  69,978  -.  41           7 

n  cherche  les  différentes  teneurs  en  AzO  pour  100  de  fer^  on 
comme  moyennes: 

Entre  -6  et  0* 41 .73  % 

EntreOetT* 35.87 

Entre  8  et  li» 24.90 

A20*,5 15.48 

^>  nombreuses  déterminations  on  peut  déduire  que  le  bro- 
*rreux  ne  suit  pas  exactement  la  loi  de  M.  Gay;  en  parti- 
tandis  qu'avec  le  chlorure  ferreux  la  teneur  en  bioxyde  d'a- 
:  de  34,78  à  12*  pour  100  de  fer,  il  faut  pour  observer  avec  le 
e  une  même  absorption  opérer  à  une  température  comprise 
et  7*  environ.  Tandis  que  vers  20**  le  chloi-ure  absorbe  une 
é  de  gaz  correspondant  à  26  0/0  du  poids  du  fer,  le  bro- 
jsorbe  seulement  15  0/0  de  bioxyde  d'azote. 
)pérant  en  solution  alcoolique,  les  résultats  auxquels  on 
>onl  tout  à  fait  comparables. 

9/;/  employé  :  alcool  absolu,  —  Los  absorptions  ont  été 
inées  en  volume  : 

Ker  pour  100^.  AïO. 

ce  fr 

11,2  <rune  sol.  contenant  0,7^  ont  absorbé  21^    à  17» 

iG,5  —  0,789  —  28  18 

H, 3  —  0,789  -  24.6      13 

8  —  3,110  —  52  16 

4.8  —  3,110  —  47  12 
8                     —                 3,110           _          54          15 

.     5  -  8,110  -^         44  14 
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Ces  nombres  correspondent  aux  teneurs  suivantes  en  AzO  : 


I.  An*» «,. 

II.  A  I80 25.59 

III.  A13« 85.52 

IV.  Aie» 28.(fâ 

V.  A  iâ» 42.24 

VI.  A  15» 29.06 

VII.  Ali» 87.94 

Les  mêmes  expériences  faites  avec  le  chlorure  donnent  vers  i' 
un  nombre  supérieur  à  50  0/0  de  gaz  (pour  100  de  fer). 

On  peut  donc  en  conclure  que  Tabsorption  est  moindre  avec 
bromure  qu'avec  le  chlorure.  L'étude  de  l'iodure  conduit  à  (i< 
résultats  tout  à  fait  analogues. 

Absorption  du  bioxyde  d^azotc  par  Fioduro  ferreux.  —  Lt 
absorptions  ont  été  déterminées  en  volumes. 

Solvant  employé  :  eau. 

Fer  poor  100««.  AïO. 

I.  12,2  d*une  sol.  contenant  â,!!!  ont  absorbé  58««    à  16'' 

II.  9,6  ~  3, m  —  45  13 

III.  8,5  —  2,926  —  36  -8 

IV.  5,8  —  2,926  —  19  18 

V.  8,3  —  2,926  —  31  13 

Les  teneurs  d'oxyde  nitrique  pour  100  de  fer  sont  : 

I.  A160 18.29 

II.  A  13« 19.28 

III.  A -3» 20.62 

IV.  A180 n.4i 

V.  A  13» 20.48 

Il  est  à  remarquer  ici  que  la  température  influe  peu  sur  l'absorp 
tion  gazeuse. 
Solvant  oniployê  :  alcool. 

Fer  fowt  100^.  Aia 

I.  8^  d'une  sol.  contenant  1,925  ont  absorbé  28~    à  15* 

II.  9,1  -  1,9-25  —  26         21 

III.  9  —  1,9-25  —  27  12 

d'où  les  teneurs  en  AzO  0/0  de  fer  : 

I.  A  IS* 20.00 

II.  A  21» 19.95 

III.  A12* 20,89 


Î4èafe  rf^a^araue  (|iie  précédemmeut , 


f 
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Dans  une  prochaine  note  je  développerai  quelques  conclusions 
qui  résultent  de  ces  diiïérentes  expériences. 

N""  81.  —  ActioD  de  la  bactérie  du  sorbose  sur  les  alcools 
plnrivalents  ;  par  M.  Gabriel  BERTRAND. 

J'ai  montré  que  la  sorbite  pouvait  être  facilement  transformée  en 
sorbose  sous  l'influence  d'une  bactérie  particulière  désignée  à  cause 
de  cela,  sous  le  nom  de  bactérie  du  sorbose  (Ij.  Depuis,  MM.  Vin- 
cent et  Delachanal  ont,  à  Taide  de  la  même  bactérie,  obtenu  du 
lévulose  avec  la  mannite  (2). 

Comme  il  est  facile  de  le  remarquer,  ces  deux  transformation^ 
sont  absolument  comparables  ;  elles  correspondent  à  la  production 
d'un  cétose  par  oxydation  d'un  groupement  alcoolique  secondaire 
du  corps  primitif  et  la  même  formule  de  réaction  suffit  à  les  repré- 
senter : 

CH2.0H  GH2.0H 

(GH.0H)3  (CH.0H)3 

I  +0=    I  +H20 

CH.OH  GO 

GH2.0H  GH2.0H 

la  sorbite  et  la  mannite^  d'une  part,  le  sorbose  et  le  lévulose,  d'une 
autre,  ne  différant  que  par  leur  structure  stéréochimique. 

Otte  remarque  m'a  engagé  à  faire  réagir  la  bactérie  du  sorbose 
mr  d'autres  alcools  plnrivalents,  pour  voir  s'il  n'y  aurait  pas  là 
une  méthode  générale,  permettant  d'obtenir  de  nouveaux  sucres  à 
toDction  cétonique.  Ce  sont  les  résultats  généraux  de  cette  étude 
que  je  résumerai  ici,  me  réservant  de  donner  les  détails  à  l'occasion 
'le  chacune  des  matières  sucrées  que  j'ai  pu  obtenir. 

Les  alcools  plnrivalents  que  j'ai  essayés  se  divisent  en  deux 
groupes.  Les  uns,  c'est-à-dire  le  glycol,  la  xylite  et  la  dulcite,  sont 
impropres  au  développement  de  la  bactérie  du  sorbose  ;  ils  résis- 
tent à  son  action  oxydante  et  on  peut  les  retrouver  dans  des  cul- 
tures très  anciennes.  Les  autres,  au  contraire,  surtout  la  glycérine, 
la  sorbite  et  la  mannite,  dont  le  coefficient  do  carbone  est  un  mul- 
tiple de  trois,  contribuent  d'une  manière  très  efficace  à  la  végétation 
«lu microbe;  en  même  temps  ils  perdent  deux  atomes  d'hydrogène 

6t  sont  transformés  en  sucres  réducteurs.  Ce  sont,  avec  les  trois 

^éjà  nommés,  Térythrite,  l'arabite,  la  volémite  et  la  perséite. 

(t)  BqII,  Soc.  cbim.,  3*  série,  l.  15,  p.  «à7;  1890. 
''i)  Oom/>Uis  rendus,  t.  {25,  p.  Vit);  1897. 
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Ce  qu*il  y  a  de  particulièrement  intéressant  dans  cette  inégile  | 
résistance  des  alcools  plurivalents  à  Faction  de  la  bactérie  du  sor- 
bose,c*est  qu'il  existe  une  relation  étroite,  d'ordre  stéréochîmi({iie, 
entre  les  deux  groupes  d*alcools.  La  comparaison  des  fomml» 
développées  montre,  en  elTet,  que  ce  sont  seulement  les  alcoob 
qui  renferment  un  chaînon  CH.OH,  disposé  de  telle  manière  que, 
d*un  même  côté  de  la  chaîne,  il  n*y  ait  pas  un  atome  d*hydrogèiie 
à  côté  de  Toxhydrile  attaquable,  qui  sont  oxydés  par  la  bactérie  di 
sorbose. 

Cette  règle  apparaît  nettement  en  jetant  les  yeux  sur  le  tabletu 

ci-dessous,  dans  lequel  les  cliainons  oxydables  ont  été  indiqués  par 

des  caractères  gras. 

Premier  groupe. 

CH20H-CH20n Glyeol. 

H     OH     H 

CH20H-C — C — C-GH»OH /-Xylite. 

OH     H     OH 

H     OH    OH     H 

GH«OH-G — G  —  G — G-GH^OH c/-Dulcile. 

OH     H       H     OH 

Deuxième  groupe. 
H 

GH20H-C-GH20H Glycérine. 

OH 

H       H 

GH20H-C — G-GH^OH i-Erythrite. 

OH    OH 

OH  OH     H 

GH20H-C — G — G — GH20H /-Arabite. 

H      H     OH 

H       H     OH     H 

GH20H-C — G — G — G-GH20H (/-Sorbite. 

OH    OH     H     OH 

H       H     OH    OH 

GH20H-C — G — G — G-GH20H </-Mannite. 

OH    OH     H       H 

H      H     OH    OH 

GH20H-C — G — G — G-GHOH  (i)-GH20H Perséite. 

OH    OH     H       H 

Hcptite  (2)  do  structure  inconnue Volémite. 

(1)  On  n'oKt  pas  encore  fixé  sur  la  forme  dt;  ce  chaînon. 

(2)  Le  vol<^muIo8e,  obtenu  par  l'action  de  la  bactérie,  correspond  bien,  d*aprèi 
la  composition  de  son  osazone  (point  de  fuR.  :  â05-â07*),  à  la  formule  C'I!*H)'- 
On  sait  quD  M.  Em.  Fischer  (D.  ch.  G.,  t.  28,  p.  l'J78;  1895;  éUil  arrivé  à  not 
OHazonc  analogue  on  partant  du  produit  d'oxydation  de  la  volémite  par  le  brwiD* 
eu  Tacido  nilriguei 
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Oq  y  voity  il  est  vrai,  que  certains  alcools  possèdent  plusieurs 
chaînons  attaquables;  mais  c'est  là  une  complication  peu  impor- 
ante  qui  n'infirme  pas  la  règle  énoncée  et  dont  on  peut  suivre 
[es  conséquences. 

L'expérience  prouve,  en  eiïet,  qu'un  seul  chaînon  est  oxydé  par 
la  bactérie.  Dans  le  cas  de  la  mannite,  où  il  y  a  deux  chaînons 
symétriques,  Toxydation  conduira  donc,  (fuelipie  endroit  où  elle 
porte,  au  même  lévulose;  avec  rérythrile,  au  contraire,  elle  devra 
fournir  deux  ér>'thruloses  optiquement  inverses,  etc.  Ce  sont  des 
points  sur  lesquels  je  compte  revenir  bientôt. 

Pour  le  moment,  je  me  contenterai  de  faire  ressortir  combien 
peut  être  précise  et  drlicate  la  fonction  chimique  de  certains  mi- 
crobes et  TintértH  qui  s'attache  h  Pélutie  inéthotlique  de  ceux-ci, 
iiit'>ine  au  seul  point  de  vue  de  la  chimie  pure. 

(Travail  du  laboraloiiv  do  Chiinio  du  Muacuid.) 

H' 82.  —  Note  sur  la  formation  des  cétones  grasses  aromatiques 
à  l'aida  du  cUorare  d'aluminium  ;  par  M.  J.  BOESEKEN. 

Dans  le  cours  de  mes  recherches  sur  l'action  des  aminés  pri- 
maires sur  les  glyoximeperoxydes  (1),  j'avais  besoin  <le  quantités 
as>ez  ^'randes  des  cétones  grasses  aromatiques. 

1-A  voie  ordinaire  de  leur  préparation,  c'est-à-dire  la  condensation 
des  hydrocarbures  aromatiques  avec  les  chlorures  des  acides,  à 
l'aMe  (hi  chlorure  d'aluminium,  ne  donnant  ({ue  de  fail)Ies  reude- 
inenls,  j'ai  tâché  d'améliorer  ceux-ci  par  quelquis  ehanj^^^nients. 

J'ai  réussi  à  obtenir  des  rendements  presque  théoriques  en 
prenant  soin  (jue  le  chlorure  (rahiininimn,  fraiclHMiient  préparé, 
^oit  toujours  en  twrrs^  et  i\nr.  la  réaction  m^  «liin»  pïis  trop  lon^- 
>vni|i.-;.M.  Verley, dans  un  travail  récemnieiit  piiblir  cii;, attribue  les 
iriil'les  reiideineiits  à  une  action  destructive  du  chlorure  d^alumi- 
niumsur  les  cétones  formées,  surtout  à  des  températures  au-dessus 
'l«'0*.  S'il  en  était  ainsi,  un  twccs  de  l'hlorure  «l'aluminium  dimi- 
nuerait le  rendement. 

Mes  expériences  i3i  m'ont  appris  justement  le  contraire;  il  n'y  a 
l"jiritdc  résinificalion  avant  que  le  chlorure  soit  dispiiru.  Qiumd 
on  prend  soin  qu'un  peu  de  ce  diîrnier  reste  inattatjué,  le  produit 
'le  la  réaction  est  pres<jue  inoolon?  r\  les  quantités  de  la  célone 
l"ïre  obteiuns  varient  entn*  «o  et  97  0  0  du  carbun»  employé. 

d»  Vov.  li.  tr   ch.  P.'R.,  t.  16,  p.  ^'7. 
i'  liull.  Soc.  cbim.f  .')  iinvi-mbr-  iS'.iT,  y.  \M}s. 
i  Vf.y.  /?.  tr.  ch.  P.-D.,  I.  16,  p.  Jii. 


B  {leut  àlK  celle  (hi  {foinl  <l'ébiillition  du  Hii 
È  (47*),  l'acide  chlortiyilritpie  àe  dégage  alors  régidièi 
il  M  remploi  du  vide  comme  le  [iropose  H.  Veriey  u'eet  di 
pas  nécessaire. 

Ce  BsvHDt  a  c^rtaiDomeul  obtenu  de  bons  résuluils,  iimU  ce  ni 
pas  à  cause  du  rerroidissemeat.  mais  pan'«  qu'il  fut  forcé  | 
i'arran^ment  de  son  appareil  à  vide  à  faire  couler  Le  mélange 
l'hydrocarbure  et  du  chlorure  organique  sur  le  chlorure  d'nluminioi 
ce  dernier  étant  donc  en  excès  pendant  la  plus  grande  ptrliv 
la  réaction. 
Voici  par  exemple  ia  formation  de  la  p.-)>hènétbylméthylcélaDi 

Il    H 

c   t: 

p.  fPllK)-C»H«-a3-(:H»  caH>O.G/      \c-CO-CH» 

H    H 

tOO  f:rammes  île  chlorure  d'alumiuium  fureot  couvert»  avec  u 
couche  de  sulfure  de  carbone,  puis  j'}'  Qs  couler  goutte  ji  ^utle  i 
mélange  de  50  grammes  de  phénélhol  (C*H'K).CaH3)  et  ÔOgnunai 
de  chlorure  d'acélyle  rectifié. 

Le  sullure  de  carbone  s'échautTe  jusqu'à  lëbullition,  en 
l'écoulement  du  mélaugeoa  prend  boîq  que  la  réaction  ne  derii 
pas  trop  violente  (la  masse  ne  se  colore  pas  en  rouge  et  il  ra 
toujours  un  peu  de  chlorure  d'aluminium  inailéré  en  employait 
quantités  données):  après  avoir  ajouté  le  pbénétfaol  et  le  chlorai 
on  nMend  que  l'acide  clilorbydrique  se  soit  dégagé,  et  l'on  vi 
tout  sur  de  la  glace. 

La  solution  de  tu  ci'lone  dans  le  sulture  de  carbone  se  dé]MMe  ■ 
fond  du  mstras,  on  la  lave  avec  une  lessive  diluée  do  potasse 
ou  la  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium.  Le  suUure  de  carbone  Ai 
chassé  au  baîu-marie  et  le  résidu  fut  fractionné  à  pression  rédniU 
Le  rendement  était  presque  Sfî  0/0,  c'est-à-dire  W,%  de  p.-|ifaéiii- 
tylméthylcétone  absolument  pure  (point  de  f.  89*). 

iTruvail  fait  au  laboritoirv  H«  rUuiversiU  da  GroBlnfOc.) 

N"  83.  —  Sur  1«  camphre  et  ses  âArÏTée;  par  M.  G.  BLâl 

Dans  un  mémoire  précédent  (i),  nous  avons  mis  en  présence le< 
(rois  formules  de  constiimion  qui  repréienlenl,  d'uprès  leur*  au* 
t«urs  propres,  la   structure  de  l'acide  camphorique  ;  ce  aont:i'l 

(/;  Voir  le  pi^C^denl  BaUttln, 
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ormule  de  M.  Tiemanoy  celle  de  M.  Bredt  et  celle  de  M.  Bouveault. 

Eln  discatant  ces  trms  formules,  nous  avons  vu  que  celle  de 
A.  Tiemann  était  en  contradiction  avec  la  plupart  des  faits  récents 
la  nouveaux  que  nous  avons  exposés,  que  celle  de  M.  Bredt,  quoi- 
que plus  convenable,  ne  pouvait  expliquer  la  transformation  de 
Tacide  isauloronolique  en  acide  a%  diinéthylglutarique  ainsi  que 
Tinactivité  du  premier,  et  qu'cnfln  celle  de  M.  Bouveault  expliquait 
parfaitement  tous  les  faits  acquis  jusqu'à  présent. 

Nous  en  avons  conclu  qu*il  était  légitime  de  Tadmettre  de  préfé- 
rence aux  deux  autres. 

La  nouvelle  formule  de  constitution  : 

Y 


cn3/\c<ggÎH 

CH« IcH-CO^H 


fait  de  l'acide  camphorique  un  acide  bibasique,  cyclique,  de  la 
série  succinique. 

Les  deux  carboxyles  étant  situés  dans  des  conditions  différentes 
'l'un  est  lié  à  un  carbone  secondaire,  Tautre  à  un  carbone  tertiaire) 
jouissent  chacun  des  propriétés  également  très  différentes  signalées 
par  M.  Friedel  (1). 

Il  faut  admettre,  jusqu'à  preuve  du  contraire,  que  la  Ibrine  de  la 
molécule  exerce  une  influence  assez  considérable  sur  les  propriétés 
des  deux  groupes  carboxyliques,  car  Ton  n'observe  rien  de  semblable 
dans  la  série  grasse  (2i. 

Le  camplire  sera  : 

c 


cir 


ei  non  pas  : 


r.n-cH2 


c 

Cï{7 'cii-CO 


il  Fhiedel,  Comptes  rendus,  t.  113,  p.  Hâ"). 

i2)  BrOhl,  Unterauchuu^eii   ùlifi*  us\ine(risch*.'  bicdrboniiai'irv    IJ.  cb.    fj»^ 
*•  M,  p.  W7i. 
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car  son  hydratation  normale  donne  Tacide  campholtquet  qui  es 

acide  faible  (1), 

CH3    CH3 


cm 


GH» 


H-GH3 
Acide  camplioliqM. 


L*acide  isocampholique  de  M.  Guerbet  (2)  sera  par  contre 

CH3    GH3 

Y 


GH3 
H3 


GH2/\kCQ 

ghJ — Igh-go^h 

Acide  isoctmpboliqie. 


Il  faut,  dans  ce  cas,  supposer  une  transposition  moléculaire, 
admissible  dans  Topération,  en  somme  assez  brutale  qui  le 
donné  naissance  à  tous  les  deux  (L*acide  campholique  constiti 
produit  principal). 

On  aura  aussi  : 


GH3    CH3 

G 
GH^/N 


P     GH3 


j  ri 

GH  ^^'<C021I 

Acide  camphaniqoe. 


CtmpboUctone. 


Acide  Uttronoliqae. 


(i)  Ce  schéma  vérifie  la  rormule  donnée  par  le  camphre  et  n'en  découl 
comme  on  •pourrait  le  croire;  il  dérive  en  réalité  do  la  formule  bien  Jôtm. 
de  l'acide  camphorique.  On  sait  eu  effet  que  Toxydation  régulière  du  1 
campholique  donne  Tacide  i-amphorique. 

(9)  GtmBBMT,  Bull  Soc,  chim,  {^)y  1.  13,  p.  7(SV). 


.  ^  ■  '-. 


B.  BLAHG. 
Uacide  isolauronolique  étant  : 

CH3    CHî 


a53 


cm 

CH 


J !c!-n 


.CH3 
!C-GO»H 


Il  s  ensuit  que,  dans  sa  préparation  par  le  clilorure  d*aluininiuin , 
c'est  le  carboxyle  faible  de  Tacide  camphorique  qui  a  disparu  à 
I  elat  d  oxvde  de  carbone 


C»3    CH3 

Y 

Cil* tH.CO/ 


CH3     CH3 
CH2^^(:-CH3 


CH»— 

CI13   c;h3 

Y 


c:-COO.AlGia 


CH* — ^c:-co()!i 

L'ari'Je  Om^O*  obtenu  par  M.  Burckor(l)  dans  l'acli<>n  «lu 
benzène  sur  l'anhydride  camphorique  eu  présence  (hi  i-hlorun» 
•l'aiiiminiuin  est  donc  : 

C\V    CIP 

c 


CII2'^^C<<^ 

CIF iCH).CO 


).CO»H 


H  non  pas 


cn-cii3 
^co^n 

La  Ibrmule  »:i.i,  en  ellel,  e.\i^'<»  un  transport  «rhydro^^ènr  j>n)- 
venanl  du  carbone  encadré,  ce  <[ui  n'a  pas  Ucu  pijur  U\  l'onnuh'  1 1». 

'1;  BuBCKER,  Bull.  Soe.  cJjJm.  (ii)^  t.  i3,  p.  001. 
soc.  cHiM.,  S^BÉR.,  T.  XIX,  itfOS.  —  Mémoifcs  lA 
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En  un  moi,  Thydrogène  de  Tacide  chlorhydrique  qui  se  d^ige 
est  pris  au  benzène,  ce  qui  est  assez  logique.  Cet  acide  phényldi- 
hydro-isolauronolique  est  un  acide  fort  donnant  directement  des 
éthers.  //  est  précipité  intégralement  de  ses  dissolutions  salines 
par  Facide  carbonique.  Ce  fait  éclairera  la  religion  de  c«u.\  qui 
prétendent  qu'aucun  acide  carboxylique  n'est  précipitable  pir 
Tacide  carbonique. 

C*est  ce  même  acide  qui,  chauffé  en  tubes  scellés  avec  de  Tacide 
iodhydrique  donne  du  naphtalène  (i)  ;  autre  fait  qui  éclairera  doi 
moins  bien  la  religion  de  ceux  qui  prétendent  baser  des  consUto- 
tiens  dans  la  série  du  camphre  par  ce  procédé. 

Au  sujet  du  déplacement  de  racidephényldihydro-isolauronoliqua 
par  Tacido  carbonique,  j'aurais  pu  faire  la  même  remarque  poar 
Tacide  campholique  qui  se  trouve  dans  les  mêmes  conditions. 

Acide  carboxylicjue,  il  est  déplacé  parTacide  carbonique. 

Je  me  suis  cru  plus  autorisé  à  parler  du  cas  de  l'acide  C**H*0* 
parce  (ju*ayant  fait  directement  la  preuve  de  la  présence  d'un  car- 
boxyle  dansTacide  isolauronoliqueparla  formation  d'une  aldéhyde, 
il  est  bien  évident  que  racideC**H*^0*,  obtenu  dans  des  conditions 
absolument  identiques  en  renferme  aussi  un.  Du  reste,  la  démons- 
tration, de  la  présence  d'un  groupe  carboxylique  dans  l'acide  cam- 
pholi(|iie  a  élé  faite  par  M.  Errera  (â).  En  soumettant  Tamide  cam- 
phoUipio  C*oH*"AzH*  à  la  réaction  d'Hoffmann,  M.  Errera  a  obtenu 
risocyanale  do  campholyle  qu'il  a  ensuite  transformé  en  amioe  i 
C**H*"AzH*.  Cela  prouve  surabondamment  l'existence  d'un  groupe 
COAzH*  et  par  suite  celle  d'un  carboxyle  dans  l'acide  campho- 
lique. 

J'ai  i)arlé  dernièrement  (3)  de  l'acide  isolauronique  ainsi  que  des 
particularités  curieuses  qui  s'y  rattachaient.  On  pourra  lui  attribuer 
la  constitution  suivante  : 

CH3     CH3 

\y 


CHj<^       ^G-GH3 
0/ 

^ ^C-G02H 


GH 


(1;  Blanc,  Bull,  Soc,  chim.  (3),  t.  19,  p. 
(2)  Gazx.  chim.  itaL^  t.  22,  p.  â05. 
(S)  Voir  le  précédent  Bulletin, 


Al  celle-ci  : 
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Y 


\0 


Ces  deux  schémas  rendent  bien  compte  des  faits  que  nous  avons 
précédemment  exposés  sur  ce  singulier  acide. 

Je  me  propose  d'en  faire  une  vérification  directe. 

L'acide  sulfocamphylique  mérite  une  mention  spéciale. 

On  sait  qu'il  s'obtient  par  l'action  de  Tacide  sulfurique  concentré 
sur  l'anbydnde  camphoriquc  à  la  température  de  45-50"*  (  1). 

Il  y  a  en  même  temps  départ  d'oxyde  de  carbone. 

Or,  MM.  Kœnigs  et  Hœrlin  (â)  ont  montré  ({ue  l'acide  sulfocain* 
phyiique  est  un  acide  bibasique  et  non  un  éthcr  siilturi({ue,  et  que, 
M^hé  à  108-1  !0*,  il  possède  la  constitution  : 

Traité  i»ar  la  vapeur  d'eau  surchauiïée  à  170-190**  il  donne 
l'acide  isolauronolique  C**H*5C0*H. 

Inversement  j'ai  montré  que,  traité  i)ar  l'acide  sulfurique 
concentré,  l'acide  isolauronoli4|ue  redonne  l'acide  sulfocanq)liy- 
lique  (3). 

Il  résulte  de  tout  cela  cpie  le  groupe  SO'^H  a  pris  la  plaee  du 
carboxyle  faible  de  l'acide  camphoricjue. 

Or,  j'ai  remarqué  que  l'acide  sulfocanq)liyIi(|iu^  n'absorbail  pas 
le  hrome,  ajjrissant  ainsi  ronime  une  combinaison  saturée.  Ce  fait 
«l^ii  m'a  fort  embarrassé  pendant  longlenq)s  se  trouve  expliiiué, 
rtiii^i  que  ceipii  vient  d'être  exposé  par  le  schéma  : 

cm   cii^ 

\/ 

chAc<ch3 


CH2 


\ 


S03II 

(:-C()2H 


^'  Walfhi!,  Aon.  Cttîm.  Phys.  .;{  ,  l.  $.  p.  I*.i7. 

'i'  K<iLMr.«  «îl  IIœrli.v,  D.  ch.  O.,  l.  26.  p.  81  i. 

5;  Blan*;,  Uull.  Soe.  etiiin.  (;!:,  l.  47.  p.  HVi,  ri  0/////'/»'.s  rrn>ius,  L  124, 
p.  1361.  —  Il  est  probable*  qu^  dans  l'acliuii  «le  ra«"i»l..'  sulfiiriiiuo  •■oncfiiliv 
''<^<'  Tanhydinde  camphoriquo,  il  s*-  produit  d'abord  d'.'  l'iicido  i.sol>'iiin>iioli<pif*. 
i^i  etit  Iransfurmo  cnsuile  en  acide  ^u/focauipbylique. 
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On  peut  aisément  se  rendre  compte  que  Toxydation  doitdono 
Facide  sulfopiméIi(|ue  (sulfoisopropylsuccinique)  donnant  luini'-n 
par  pyroç^énatiou  Tacide  térébénique. 

On  a  en  elTet  : 


CH3    CH3 

Y 


CH2 


\ 


C-C02H 


CH3     CH3 

Y 

^'0\     ^^S03H 
^  CH-COm 


\ 


CAP     CH3 

Y 


•S0311 


CH3     CIP 


CH3     CH3 

Y 

zom 
::o2H 

CH3     CIP 
O^^iCH-COîll 


(:02n- 


-(:h2 


co 


— k:ii- 


Acide  suiropiméliqae. 


Acide  lîTcb^uiqoe. 


On  voit  en  mrinr  temps  (pf  il  est  illusoire  d'esjKTer  rctoin 
sur  raoi<le  camphorique  par  raclion  du  cyanure  do  i>olassiuii 
hvdrolvse  conséculiw.  M.  Kachler  (lui  avait  tenté  celle  réaction 
en  elïet  rien  obtenu  di»  net  1 1). 

il  est  assez  curieux  de  constater  que  le  départ  d'oxyde  de  » 
hone,  fourni  par  le  carhoxyle  faible  <le  Tacide  campboriipie  *1 
la  réaction  au  cblorure  «Taluminium  et  «lans  la  préparation 
Tacide  sullbcampbylique  se  produit  éjjpdement  par  la  désby-i 
lation  de  Tacide  canqibulique. 


CIP    CIP 
C 

(:n2.^^c<^'"^ 


J 

CIP 


CO-II 
CH-CH3 


CIP     CIP 

\y 

C 

CH2,/Xq.(^;H3 

C0+IPO+  I 

(^.H' "C-C 


IP 


Acide  campholi  |iie. 


Campbolènr. 


(h  h'ACHLEB,  Urb,  Aaa,  Ch.,  l.  iW  cV  Vl%. 


^  ^T  ' 
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m 

acide  caMphoKqpe  étant  représenté  par  le  schéma  : 

CR>    CH* 

Y 

CH» ICH-CH3 

?  campholène  qui  en  dérive  régulièrement  par  perte  d'une 
^cule  d'eau  et  d'un  groupe  GO  sera  : 

CH>    CH» 

V 

cm^^\c-cH5 


CH* «C-CHï 


3ttc  formule  rend  bien  compte  :  1*  De  son  inactivité  optique; 
e  sa  transformation,  par  oxydation  en  acide  p  diméthyllévu- 
3  qui,  par  suite  d'une  oxydation  ultérieure  par  le  brome  et  la 
le  est  converti  en  acide  ox  diméthylsucoinique  (1). 
n  a  bien  en  effet  : 


CH3    CH» 

CH3    CH» 

Y 

Y 

CHY^\|C^H3 

CH2 

/\C0-CH» 

CH»-J-^CH3 

CO^H 

CaBpbolèM. 

Aeide  4iBérh7lléYtUqoe  p. 

CH3     CH3 

Y 

GHar  N)03 

« 

CO^tf 
Aeide  M-diBétbylMeeiiiqit. 

^ar  suite  les  acides  a  et  p  campholéniques  deviennent  respecti- 

ment  : 

CH3    CH3 

Y 

CH».^^C-CH» 


'Û 

\i lu 


CH» UC.CHa.CO^H 

Acide  f-€Mipholèiiqae. 


^)  ^-  TmAX!«,  D.  eb.  G.,  t.  30,  p.  594. 
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Ces  schémas  rendent  également  compte  de  ractivité  optiqu» 
l'acide  z  campholénique  (par  le  carbone  encadré)  ainsi  que  deTii 
tivité  optique  de  Tacide  p  campholénique. 

Mais  voici  que  survient  une  grave  objection. 

M.  Tiemann  a  montré  (1)  que  Tox^-dation  de  Tacide  «  camphc 
nique  donnait  régulièrement  l'acide  a  dioxy  dihydro  campholéoii 
conformément  à  la  méthode  de  Wagner.  En  poursuivant  Toxy 
tion  de  cet  acide,  il  a  obtenu  les  acides  isocétocamphorique  et 
camphoronique. 

Les  constitutions  assignées  A  ces  acides  par  M.  Tiemann  s 
respectivement  : 

CH3    CH3  CH3    CH^ 

c  c 

(M    C0-CH3  CH    GCPH 

CH«j^^.CH»  CHV^^N^I* 

co^h'     "co^h  co^h'     Ico^h 

Aeidt  itoeètocaBpkori^e.  AcMe  isoetn^horoi^ie. 

De  même  Toxydation  de  Tacide  p  campholénique  donne 
acides  diméthylhexanonolque  et  dimélhylglutarique  (Sl 

CH3    CH3 


Y 


:0-CH3  CH 


J rrmi 


co^H  CH» — coni 

Acide  diméibvlhexaDonolqie.  Aeide  4i«éllijifliUriqM. 

Or,  si  Ton  s'explique  bien  la  transformation  : 

CH3    CH3  CIP    CH3 

Y  Y 

CH«/N,C-CH3  CH2,^''''\X)-CH3 


CHa" — -l!c-CH2.C02H  CIP— CO^H 


,1 

Acide  K^BpliolèDiqae. 


CH3     CH3 

Y 


CH2 


/\ 


GH21 


CO«H 

com 


(1)  P.  TiiMANN,  7>.  eh.  G.,  t.  29,  p.  dOOB. 
(i)  F.  TtEMANJt,  D,  eb.  G.,  i.  30,  p.  VA. 
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l  est  parfaitement  impossible  que  l'on  ait  : 

CHi    CH3  CH3     CH3 

\/  V 

C  G 

CHa(/N:H-CH3  CH  <^  CO-CH^ 

CH^-GOm  C02H-CH2     ^CH2-C0«H 

Nous  n*avons  aucunement  Tintention  de  supposer  rinexactitude 
des  constitutions  assi^ées  par  M.  Tiemann  aux  acides  isocétocam- 
phoriqne  et  isocamphorique,  bien  qu*elles  soient  basées  sur  une 
réaction  assez  sujette  à  controverse  (transformation  de  Tacide  iso- 
campborique  en  acide  terpénylique  [mr  Tacide  sulfurique  concentré) 
e(  (fiii  avait  déjà  soulevé  une  objection  de  M.  Baeyer. 

Nous  pensons,  avec  juste  raison,  que  jusqu'à  preuve  certaine 
'/(i  contraire  on  doit  admettre  pour  les  acides  x  et  p  campbolé- 
niques  les  constitutions  suivantes  : 

Y  Y 

COîH-CH^-Ch/^  G-CH3  C0m-CH2-(CH)(^^,(CH)  -CiP 

f^.H» 


cw 


CH 


Acide  «-caapboléoique,  Acide  ^campholéniqae, 

d'après  M.  TiemaBD.  d'après  M.  TiemaDD. 

Il  y  a  bien  un  point  qui  n'est  pas  éclairci. 

L'acide   ?  campholénique,    réelleinent    inaclif  est    représenté 
comme  devant  être  actif.  Il  devrait  donc  être  un  racéinitjiiis  ce  (]ui 
n'est  aucunement  prouvé. 
Mais  ce  fait,  ù  lui  seul  ne  constitue  pas  une  objecHiou  valable. 
Les  formules  ci-dessus  répondent  donc  bien  l\  tons  1rs  faits  expé- 
rùnenlaux. 

Mais,  par  contre,  la  formule  de  constitution  «lu  campbre,  d'où 
^\\^->  dérivent  est  radicalement  fausse. 
Il  est  en  effet  bors  de  conteste  que  Ton  a  : 


yCH2  /COOH 

^CO  NCOOIl 


Or,  nous  avons  vu  (1  >  que  la  formule  de  l'acide  carnphorique  de 

^^'  Voir  le  précédent  BuUetia. 
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M,  Tiemann  est  totalement  impuissante  à  expliquer  tous  les  fiil 
qui  ont  été  exposés  sur  Taeide  isolauronolique  et  l'acide  campho 
ronique. 

Nous  nous  trouvons  donc  dans  une  singulière  situation  : 

A)  D*une  formule  que  nous  avons  de] nombreuses  raisons  d 
croire  inexacte,  comme  ne  répondant  pas  aux  faits  exposés  préc^ 
demment,  découlent  deux  formules  que  Texpérience  confirme. 

b)  Inversement,  d'une  formule  répondant  à  ces  mêmes  fait 
et  par  cela  même,  admissible  (i),  découlent  les  deux  mêmes  for 
mules  que  l'expérience  infirme. 

Il  y  a  là,  évidemment,  quelque  chose  qui  nous  échappe. 

Une  transposition  moléculaire  s'est-elle  effectuée  dans  le  cour 
de  nos  opérations,  qui  a  rendu  notre  raisonnement  illusoire? 

On  ne  saurait  l'affirmer  ;  pourtant  il  y  a  toujours  lieu  de  se 
défier  dans  une  molécule  aussi  délicate  que  celle  du  camphn 
molécule  qui  a  donné  de  nombreux  exemples  d'instabilité. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  serait  très  souhaitable  de  voir  cesser  un 
aussi  fâcheuse  contradiction. 

Je  me  suis  donc  proposé  : 

l""  De  vérifier  si  le  passage  à  la  série  campholénique  se  fait  dar 

(1)  Od  pourrait  objecter  que  la  formule  du  camphre 

CH*       Cil* 


V 

J lcH-CH« 


n'est  pas  démontrée;  mais  nous  pouvons  nous  en  passer  pour  entrer  dan!» 
sério  campholénique.  On  a  on  effet  : 


CIP      CH» 


a"Ac<gî5.H 


CH«I ICB-C0*H 


Acide  eampliorique. 

CH»     en» 

\y 


T   I 


!c-CH« 


chJ — U 

Cimpbolèae. 


CH»      CH> 

c 


«•/Vg;;, 


CH' 


JCH-CH* 


Acide  canpboUqiie. 
CB*      CH* 

V 

CHY^^C-CB« 

chJ — 'lc-ca«-ara 

Aelde  MUB|kjléaifM* 
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le  sens  indiqué,  c'esl-à-dire  si  i*on  a  bien  : 


.^' 


CH3     GH3 
C 


CH^ 


102H 


CIP     CIP 
C 


CH2i 


G-CH^-COni 


Pour  cela  il  suffit  d'appliquer  la  réaction  de  Willgerodl  a  la 

célone  : 

CH3    CH3 

C 
CH2,'^^G-GH3 


CH» 


G-GOGIP 


que  j*ai  obtenue  par  Faction  du  zinc-mélhyle  sur  le  chlorure  d*iso* 
lauronolyle  (1). 

Ce  travail  est  en  cours  d'étude. 

2*  D'aborder  la  question  par  la  voie  synthétique. 

J'exposerai  mes  résultats  dans  une  prochaine  communication. 

N*  84.  —  Sur  ressence  de  Portugal;  par  HM.  J.  FLATAU 

et  H.  LABBÉ. 

Dans  les  travaux  antérieurs  sur  l'essence  de  Portugal,  ou 
J'oran^s  douces,  on  n'avait  signalé  comme  constituants,  que  U* 
liinonùne,  identifié  par  Wallach,  considéré  comme  formant  la 
|»resque  totalité,  une  petite  quantité  de  substance  oxygénée,  qui 
eut  été  un  simple  produit  d'altération  à  Tair  de  l'essence,  et  enfin 
•m  peu  de  ciliral. 

Dans  le  plus  récent  travail  on  a  signalé  l'acide  myristique,  et  le 
inyristicol,  comme  existant  aussi  en  très  petites  ({uantités  dans 
iVssence  de  Portugal. 

Il  nous  a  paru  utile  de  reprendre  cette  étude,  car  il  n*est  guère 
possible  d'admettre  que  le  parfum  très  agréable  du  Portugal,  soit 
'iniquement  dû  à  un  terpène,  qui  plusieurs  fois  rectifié,  et  parfai- 
tement pur,  ne  possède  plus  qu'une  très  faible  et  peu  caractéris- 
lique  odeur.  Le  parfum  de  toutes  les  essences  est  dû  à  leurs 
principes  oxygiMiés,  et  nous  nous  sommes  assurés  que  l'essence 
'J**  Portugal  ne  faisait  pas  exception  à  la  règle. 


(1/  Blanc,  Comptes  rendus,  l.  12i,  p.  62i,  ol  Bull.  Soc.  chiin.  [S),  t.  17, 


L'essence  a  été  soumise  à  deux  sortes  de  traitemooU. 

]■>  500  gr.  onl  été  agités  avec  volume  égal  d'une  solution  ei 
de  bisulflle.  Le  préci|âté,  très  peu  volumineux,  a  été  c 
par  la  potasse   aqueuse  en  présence  de  l'étber,  el   î 
élhérée   après  évaporalion  à  laissô   environ  i  gr.  d'un  mêla 
de  composés  aldhéhydîques,  dans  lecjuel  nous  avons  cai 
des  li-aces  de  cilronflollal,  et  environ  fi  fi  7  décigratnraea  i 
nouvelle    alcléhyde    possédant    une   odeur    très    caractéris 
d'oranges. 

2"  Un  titrage  alcalîmétrique  préliminaire  a  éli-  fait  sur  Tessi 
et  a  monlré  qu'une  petite  quantité  de  potasse,  variable  suivant 
échantillons,  était  absorbée,  indiquant  la  présence  d'un  acid 
d'un  éther. 

500  gr.  d'essence  ont  été  fractionnés  sous  la  pression  onfil 
Jii77''-i78'',  On  a  recueilli  environ  95  O/O  du  poids  de  l'easc 
et  on  a  arrêté  la  distillation  lorsque  le  thermomètre  est  moi 
179*.  Le  résidu  a  élé  alors  traité  par  la  potasse  alcooli(]ue.  A 
refroidissement  la  solution  alcaline  a  été  lavée  plusieurs  foi 
l'étlier  pour  la  débarrasser  des  traces  de  limonône  el  d'împt 
et  ensuite  décomposé  par  un  acide  étendu,  par  exemple  Ym 
chtorhydrtquc.  L'acide  insoluble  s'est  précipité  sous  Tonne  I 
louse.  Repris  par  l'éther  nous  avons  obtenu  environ  6  gr.  de 
acide.  Avec  celte  petite  quantité  de  produit,  nous  avons  bit  !'■ 
lyse  des  sels  d'argent  et  de  baryum,  et  reconnu  que  sa  mo)6 
n'était  pas  saturée,  absorbant  le  brome  très  facilement  en  soit 
éthérée. 

L  Sel  (Tarijcnl.  —  Obtenu  en  disolvant  l'acide  dans  l'tiB 
niaque  et  précipitant  par  AzO^Ag.  C'est  une  poudre  jaune  Ile 
ment  décomposable  à  la  lumière,  que  nous  avons  6«3chéeda8 
vide  pour  l'analyse.  Malgré  ces  précautions,  ce  sel  préseoUill 
traces  de  décomposition. 

Analyse.  —  substances  0.«'1307;=  ,\g;  0,''08i7;  Ag  0/0,8 
Ce  sel  fond  a  ISS-I^O"  avec  décomposition  totale.  Il  est  dil 
ment  soluble  dans  le  benzène,  l'alcool  el  l'eau  froide. 

II.  Sel  de  Baryum.  —  Obtenu  en  précipitant  la  solution  l 
niacnle  par  Ba  Cl*. 

Analyse.  —  substance,  0,e'l.ï76i  SO'Bu,  0,«'OiC7;  BaO/O,!?,- 
C'est  une  poudre  jaunâtre,  sans  point  de  lusion  tixe. 

ni.  lironialion.  —    Mise    en    solution    étliérée,  une    molécfl 
d'acide,  absorbe  2  molécules  de  brome.  Le  produit  après  l'êvipl 
ration  de  l'étlier  a  été  lavé  plusieurs  fois  à  la  ligrotne,  ot  s 
dans  le  vide. 
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Analyse.  —  substance,  0,«'1495  ;  AgHr,  0,»'1711;  Br0/0,i9,l. 
poudre  jaune  insoluble  dans  la  ligroîne,  facilement  soluhlc  dans 
réther,  et  le  benzène  à  froid,  le  chloroforme,  difficilement  soluble 
dans  Talcool  à  froid  et  un  peu  moins  à  chaud.  A  80®  il  donne 
une  masse  pâteuse  et  il  fond  à  9  {-%''. 

De  ces  analyses,  on  ne  peut  déduire  d*une  façon  absolument 
sûre  la  formule  du  composé.  On  peut  cependant  dire  que  la  proba- 
bilité pour  une  formule  en  C**  à  deux  doubles  liaisons,  est  très 
grande  étant  donné  que  les  analyses  de  Ha  et  de  Hr,  conduisent  h 
des  chiflres  très  voisins  de  celte  formule. 

L'analyse  d'argent,  donne  un  résultat  un  peu  fort,  que  Ton  doit 
attribuer,  à  une  légère  décomposition  du  sel. 

D'ailleurs,  le  procédé  par  lequel  nous  avons  obtenu  cet  acide  ne 
permet  de  purifier  le  produit  que  très  dificilement.  On  Toblient 
toujours  accompagné  d'un  peu  de  limonène  et  de  traces  d*iino 
autre  substance  un  peu  soluble  dans  l'eau. 

Nous  avons  trouvé  depuis,  un  meilleur  procédé  d'obtention  de 
cet  acide,  consistant  à  isoler  son  éther  des  antres  impuretés,  puis 
à  le  saponifier  ultérieurement,  ce  qui  donne  Tacide  à  l'état  de 
pureté. 

L'acide  étant  difficilement  soluble  dans  l'alcool,  nous  avons 
pensé  qu'il  en  serait  de  même  de  l'éther.  Et  ajïrès  avoir  fraclioniio 
95  0/0  de  limonène  environ,  on  a  étendu  d'alcool  hî  résidu  :  Irlher 
insoluble  dans  ce  solvant  se  précijiite  sous  forme  de  poudre  jaune, 
qu'on  peut  recueillir  sur  filtre,  parfaitement  pure  après  plusieurs 
lavages  à  l'alcool. 

Ce  nouvel  éther  possède  uneo<leur  très  agréable,  ri  très  i-arao- 
léristique  d'oranges. 

Il  fond  à  C>4-G5*,  il  est  facilement  soluble  h  froid  dans  l'étluT,  le 
benzène,  le  chloroforme,  difficilement  dans  ralcoul  à  chaud,  à  peu 
près  insoluble  dans  l'alcool  à  froid,  la  lij^roïne  légère  et  l'j'au 
bouillante. 

En  solution  éthérée,  cet  éther  absorbe  une  grande  (juanlité  de 
brome.  Après  vaporisation  de  Télher,  et  lavage  à  l'alcool  lroi<l,  ou 
obtient  une  poudre  légèrement  jaunàire  fondant  à  50-57*  facile- 
ment soluble  dans  l'éther,  le  benzène  à  froid,  le  chloroforme, 
insoluble  dans  la  ligroïne  et  l'alcool  bouillant. 
l*n  essai  qualitatif  a  révélé  l'existence  d'une  grande  quantité  de 

brome  dans  la  molécule  du  nouveau  composé. 
Nous  avons  entrepris,  avec  une  i»lus  grande  quantité  d'essence, 

^  recherche  de  la  constitution   du   nouvel  acide,  et  de   l'alcool 

auquel  il  est  combiné  dans  cet  éther. 
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N'  85.  —  Sur  Tessence  de  mandarines; 
par  HM.  J.  FLATAD  et  H.  LABBÉ. 

Dans  l'rinique  travail  qui  ait  été  fait  sur  Tessence  de  mandarines 
on  y  relate  la  présence  probable  du  limonène  accompagné  d'une 
petite  quantité  de  citral. 

Nous  avons  repris  son  étude  pour  nous  assurer  si  elle  contenait 
l'acide  et  Télher  que  nous  avons  isolés  de  l'essence  de  Portugal 
Par  fractionnement  de  oOOgr.  de  cette  essence,  nous  avons  carac- 
térisé 98  0  0  de  limonène,  identifié  à  celui  du  Portugal  par  son 
tétrabromure,  une  trace  de  citral  et  enfin  i  0/0  du  même  éther 
insoluble  dans  l'alcool. 
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Sur  les  causes  dn  déplacement  réciproqne  de  deux 
Albert  COLSON  [C,  /?..  t.  126,  p.  831;  14.8.98).  —  L'auteur 
montre  le  rôle  prépondérant  joué  par  la  temp.  dans  des  réactioa? 
totales.  Si  on  enferme  dans  une  ampoule  vide  d'air  l'%07  de  phos- 
phate triargentique,  si  on  introduit  cette  ampoule  dans  un  tube 
manomctrique  contenant  54'"''  WS  à  la  pression  et  à  la  temp.  or- 
dinaire et  que  l'on  brise  cette  ampoule,  on  obser\'e  une  absorption 
du  gaz,  d'abord  rapide,  laijuelle  cesse  au  bout  de  trois  jours.  La 
tension  du  gaz  est  alors  de  125  millim.  de  mercure,  rabsorption 
de  H^S  n'est  plus  influencée  pap  une  augmentation  de  pression: 
(îlle  n'ost  influencée  que  par  une  élévation  de  temp.  L'arrêt  de  la 
fraction  n'est  pas  dû  à  la  formation  d'une  couclie  protectrice  de 
Ag^S,  comme  l'auteur  l'a  vériflé.  Si  on  élève  la  temp.,  on  arrive 
rapidement  à  une  tension  nulle.  Le  pyrophosphate  d'argent  se  con- 
duit de  même.  Ainsi,  quand  on  traite  un  chlorure  métallique  par 
un  acide  fixe,  HCl  gazeux  se  dégage;  au  contraire,  H%  est  absorbé 
par  les  sels  métalliques  purs  et  secs.  La  première  réaction  est  en- 
dothcrmiquc,  la  seconde  exothermique;  dans  les  deux  cas,  lue 
élévation  do  temp.  active  la  réaction,  un  abaissement  la  retarde  et 
peut  même  l'arrêter.  g.  andré. 

Surun  nouveaii  siliciiire  de  chrome;  Ch.  ZETTEL  (C.  /7. ,  1. 126, 

p.  833;  14.3.98).  —  On  prépare  un  siliciure  de  chrome,  de  formule 
SiCr^,  en  chaulTant  fortement  un  mélange  de  cuivre,  d'aluminium 
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elile  sesquioxyde  de  chrome  dans  un  creuset  <le  terre  réfrnctain», 
au  four  Perrot  ;  le  silicium  est  fourni  par  le  creuset.  La  présence 
de  Cu  est  indispensable  ;  s'il  n'y  a  pas  de  cuivre,  il  se  fait  un  nlliapre 
de  chrome  et  d'aluminium.  On  sépare  SiCr'  des  métaux  par  Teau 
réjjrale.  Ce  siliciure  est  une  poudre  prise,  cristalline.  D  =  f),r>:2  n 
18*.  Il  est  attaqué  seulement  par  HF,  même  à  froid.      g.  amuœ. 

Sur  les  propriétés  du  snlfare  de  strontium  phosphorescent  ; 
José  Rodrigue!  MOURELO  {C.  Il,  1. 126,  p.  <JOi;  :âl.^.U8).  — lue 
masse  de  NaCI  mélangée  à  SrS  est  phosphorescente  :  l'auteur  s'est 
proposé  de  voir  si  une  certaine  quantité  do  ce  sulfure,  répandue 
dans  un  corps  inerte  et  non  ])hosphoreseent,  communique  à  celui-ci 
sa  propriété,  soit  qu'on  fasse  un  mélange  très  intime  des  deux 
matières, soit  qu'on  les  chaulTe  au  rouj^e.  — SrSO*  -j-  ^**^*'  mélan^re 
intime  lôO  »rr.  <lu  premier,  ::Jf%o  du  second)  qu'on  expo>e  à  la  lu- 
mière directe,  sans  insolation,  pendant  ô  iuinut(*s  :  dans  l'obscurité 
tûute  la  masse  présente  une  phosphorescence  bleu  verdàtre.  Si  SrS 
•st  rn  quantité  inférieure  à  h  0, 0,  le  i»hènoméne  n'a  pas  lifu.  Le 
mt-me  mélange,  chaulïé  au  rouge  vif,  ne  fournit  pas  de  phospho- 
rescence, même  après  exposition  de  15  minutes  à  la  lumière  di- 
recte; en  lui  ajoutant  1  ^rr.  de  sulfure  phosphorescent  (?l  chautVant 
lie  nouveau,  puis  pulvérisant  la  masse,  le  produit  devient  phosplio- 
n'-îcent  en  l'exfiosant  .">  minulcs  à  la  himière.  r»U  gr.  SrSO*  inèlan^'-rs 
.«vcc  r>  '^r.  CU^Sr  et  [*^J)  di-  smiln',  chaulït's  nn  ronge,  ijeile\  Ipiiu^miI 
\m<  pliosphori'Si't'nt,  lurni»'  Mpivs  l'iu^^m'  r\]M>sition  à  la  hiiiiiiiv. 
Kn  ajoutant  10  ;;r.  (:i»''Sr  - .'»  ;jr.  ^oiiln'  ri  l'IiMiinaiil  «If  ii='ii\«'îni, 
!♦•  produit  e>t  phosphon'M'rnt.  <  «o  iiiénie  iiiélangc  initial,  a«lilitiuiiin' 
•  1»' petites  quantités  de  Na^i^i.)'* -•- Natll  t-l  d'une  Iraci'  •!«•  -nn-- 
nitrale  de  bismuth  r^jurnit ,  après  cliîiulïage ,  une  nia-^se  non 
îho-phoresçente.  Kn  îijfiUlînil  lô  ;rr.  <lU*Sr  o  gr.  soiiire  îiin>i 
[\ii*  Na-Ct.»-* -r  NiiMl  «-t  un  i)«'U  d.-  sous-iulrate  l't  rhaiiITant.  nn  r>|)- 
lient  im  produit  pliosphures^-enl.  — HaSO*  •  SrS;  n?  niélan;:e 
■  îonne  la  phosphore^reiic»-;  calciné  au  !'»u^:e,  il  se  comporte  de 
uiriiie.  OU  *^r.  BaSO*  -.')  ^'r.  C(  »-*Sr—  l-%ô  -oulVe  calcinés  ensemble 
■ionnentlieu  à  de  la  phosphoresceiici»  aprè^fXpo^ition  tleô  minutes 
il  la  linnière.  —  (la.SO*  -^  SrS  nii'laii^è:^  îh.«  ^oiil  pa>  phosphores- 
-.nls.  Kn  ajoutant  :;J<',ô  SrS,  «.n  a  un  inéliui^:!*  phor^pliorer-cenl. 
Le  mélange  initial,  chantï.'-  au  r.Hig«*  vif,  est  pho>ph«>rc's«-i'nt. 
OU  gr.  SO*<-a -^o  gr.  tlO'^Sr  -  l-^ô  soulre  clianUe:^  au  rou^-e  ne 
ilonnentpas  lieuà  delà  pho>pburr>cence;  mais  ce  niêlan-e  <!t'\ient 
jihosphorescent  -^ion  b'chautVe  «le uuuv.mu  avec  lô  -r.  <.H  i^rv  •-•'»  ^:r. 
-  .iufre  ou  bien  2-','»  SrS. 


Quoique  la  rnssBC  devienne  phosphorescente  d'tinc  maoîèrB 
loniie,  l'intensité  lunùoeuse  esl  lAua  Taiblo,  ainsi  i|ue  l'exciUkS 
que  lorsqu'on  agit  avec  le  sulfure  seul.  Les  elïela  sont  plus  iule 
avec  B.iSO*,  qui  a  \e  plus  gi'and  poids  spécinque,  qu'avec  CêH 

G.     AXDHK. 

Sur  deux  modes  de  décomposition  de  quelques  Mbar&tiUl 
cyaniques^ŒSCHHERdeCONmCE  [C.  R..  1. 126,  f.  834;  tl.lH 

—  L'auteur  a  éluitiL!  l'actiou  des  liypuciilurileà  à  excès  J'alcaKl 
les  sullocyanolcs  de  luéthyle,  d'éthyle,  d'ainyle  el  de  méUiTflit 
Le  sult'ocyanate  de  mèihyle,  au  contact  d'une  solution  d'hypocMI 
rile  (te  calcium,  ne  donne  lieu,  à  Troid,  qu'à  une  faible  réarilioo.l 
ubsufTaiil,  la  réaction  s'accentue,  il  se  Tiiit  de  l'azote  cl  dc3  anA 
méthylâullureux  et  carbonique,  Bi  on  emploie  l'Iiypochlorito 
sodium  à  excès  de  soude,  en  grand  excès  ot  si  on  cbaufTe,  on  l 
cueille  dt)  l'azote  et  il  se  produit  de  l'ac.  tnéthylîîullureux  et  un  p 
d'ac.  suirurique.  Le  sullocyanale  d'éthyle  ne  donne  lieu,  fa  frol 
au  >-onlacL  d'une  solution  d'hypocblorîte  de  calcium,  h  nucune  d 
composition-,  ù  chaud,  il  y  a  légère  décomposition,  il  s«  falti 
l'azole,  de  l'ac.  éthylsulTureux  et  un  peu  d'ac.  sulFuriquc.  L'b^ 
cblorite  de  sodium  à  excès  de  soude  fournit  à  chatid,  non  i 
l"azote,  mais  de  l'éthylaulillo  et  du  cyanure  de  sodium.  Quand  Pi 
tion  oxydante  de  l'hypochlonle  est  épuisée,  le  réactif  a^ît  è 
longue  coimue  un  réactif  alcalin  et  il  donne  : 

2(CAïSC=H'')  +  Nu'O  =  iC2HS)iS>  +  C.4«Nb  +C\ïON«. 

La  réaction  qui  dégage  de  l'azote  et  qui  oxyde  te  soufre,  ou  ai 
qui  produit  un  sulfure,  un  cyanure  et  un  cyanute  dépendent  de 
richi'sse  du  réactif  en  hypocbtorites  ou  en  alcalis  libres,  de  la  OOI 
ceniration,  de  la  tcuipéiaturi.'.  u.  Amtità. 

Sur  l'oxydation  de  quelques  composés  amidès  et  tUl 
amidés ;  ŒCHSHEH  de  CONINCK  iC.  U..  1.  126.  p.  007:  £1.3.M 

—  L'tiet'fA/nii/i;  est  décomposée  avec  dégagement  d'azule  par  il 
BOlutions  coQceulrèes  d'hypoclilorites  de  sodium  et  de  putasMH 
alcalin.  La  sulfa-aréo  osl  moins  facilement  attaquée  que  l'urée  f 
riiypochlorite  de  sodium  sodiipie.  Il  se  produit  de  l'azote  et 
l'ac,  sulfurique.  La  /ihéuyl-urûe  réagit,  surtout  à  cbaud.  La 
nylsulto-arée  est  plus  sljihlH  que  le  corps  précédent-  La  sari 
doit  être  chauffée  avec  l'Iiypocbluriti.-  de  sodium  alcalin  pourdoai 
un  dégagomeut  d'n/.olc.  i.'oxaméthane  se  décompose  à  froid 
coatact  du  réactif,  mieux  à  choud.  u.  watà. 
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xr  quelques  dérivée  chlorés  du  carbonate  de  phényle;  E. 

IRAL  {C,  R.,  t.  126,  p.  908;  î21.3.  98).  —  On  dissout  du  car- 

ate  de  phényle  dans  CCl^  et  on  Tintroduit  dans  un  grand  llacon 

in   de  chlore  :  ce  gaz  n*est  pas  absorbé;  mais,  lmi  projetant  un 

I   d*iode,  la  réaction  a  lieu  et  le  flacon  se  décolore;  on  remplit 

i^ieurs  fois  celui-ci  avec  du  chlore  jusqu^à  cessation  de  Tab- 

rption.  On  obtient  ainsi  du  carbonate  de  phényle  bichloré  : 

3(L).C*H*Cli*  fondant  à  142%  décomposable  par  lu  potasse  alcoo- 

que;  il    reste  du  monochlorophénate  de  potassium.  Si  on  fait 

asser  directement  du  chlore  dans  du  carbonate  de  phényle  addi- 

ionné  d'iode  ou  de  SbCP,  il  se  flxe  beaucoup  plus  de  chlore  et  on 

obtient  des  composés  fondant  au-dessus  do  1 1:2".        g.  andké. 

Sur  quelques  éthers  oxydes  dup-naphtol;  F.  BODROUX  (C. 
/?.,  t.  126,  p.  810;  11.3.98).  —  L'auteur  prépare  quehiues  éthers 
oxvfies  du  &-naphtol  par  Taction  d'un  iodure  ou  d'un  bromure  gras 
^ur  lo  naphtol  ^  dissous  dans  KOH  alcoolique.  Li^  mélange  est 
chaulTé  au  bain-marie  pendant  1  heure.  Ui^and  le  refroidissoment 
est  obtenu,  on  décante,  on  distille  Talcool  et  ce*  qui  reste  est  traité 
[lar  Tcau  et  par  un  excès  de  potasse.  L'élher  phénolique  vient 
nagiiT  à  la  surface  du  liquide. 

Eibyl-p-naphtol  C^^H'-O-C^IP,  cristallise  dans  Talcool,  fond  à 

Propyl-^-naphtol  C^m-^  0-CH*-CH*-Cn3  fond  à  39%5-iO". 

Isoproprl'^ naphtol  fond  à  41**. 

Isobutyl-^'Uaphlol  fond  à  33°. 

IsoRDiyl-^naphtol  fond  à  2i6°,5,  bout  à  315-310*».         g.  a>dhk. 

Sur  les  cholestérines  des  ▼égétauz  inférieurs;  E.  GÉRARD 
C.  -H.,  t.  126,  p.  909;  iJl.3.98).  —  L*auleur  a  montré  antérieure- 
ment i\\iQ  les  cholestérines  retirées  de  certains  végétaux  cryptoga- 
miqnes  étaient  bien  distinctes  de  la  cholestérine  animale  et  de  la 
phytostérine  ou  cholestérine  des  végétaux  supérieurs;  elles  se 
rapprochent  de  Tergostérine  de  M.  Tanret.  M.  Gérard  extrait  une 
cholestérine  d'une  espèce  microbienne  le  Stuphylocoque  hlanc\ 
mais  la  petite  quantité  qu'il  a  obtenue  ne  lui  a  pas  permis  d«/  dé- 
terminer ses  constantes  physiques.  Toutefois,  il  a  pu  elïectuer  siu* 
retle  substance  des  réactions  (jui  permettent  de  la  tlilïérencier  de 
la  cholestérine  animale  et  de  la  phytostérine  et  qui  la  rapproi-ljenl 
de  Tergostérine  de  Tanret  et  des  cholestérines  déjà  isolées  p,ir  lui 
des  autres  cryptogames.  En  second  lieu,  la  cholestérine  isolée  par 
Tauteur  du  Fucus  crispas  présente  également  loules  Vos  y(^vxv:V\o\\^ 
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(les  cholcstérines  des  cryptogames.  Donc  toutes  les  cholestérinei] 
extraites  soit  des  végétaux  inférieurs,  soit  des  espèces  microbieimeij 
appartiennent  au  groupe  de  Tergostérine.  g.  aicdrî. 

Sur  la  décomposition  partielle  du  chloroforme  dans  Forga» 
nisme  ;  A.  DESGREZ  et  H.  NICLOUX  {C.  A.,  1. 126,  p.  758;  7.3.98). 
—  Les  auteurs  ont  constaté  antérieurement  la  production  de  faiUe» 
({uantités  d'un  gaz  combustible  dans  le  sang  à  la  suite  de  Tanes- 
thésie  parCHCl^.  M.  de  Saintr-Martin  a  constaté  ultérieurement  qœ 
le  sang  normal  contient  de  Toxy de  de  carbone  comme  celui  recueilli 
après  anestbésie;  il  suppose  que  cet  oxyde  de  carbone  apparaît  ptr 
suite  de  Taction  exercée  par  Tacide  acétique  sur  le  sang  dans  la 
méthode  analylicjue  employée.  Les  nouvelles  expériences  de 
MM.  Dcsgrez  et  Niclonx  montrent  que  si  le  sang  normal  renferme 
(le  Toxyde  de  carbone,  ce  giiz  augmente  notablement  dans  le  sang 
(les  animaux  anestliésiés  par  CHCl^.  Le  chlorofonne  se  décompose 
donc  dans  réconomie  en  donnant  de  Toxyde  de  carbone. 

G.    ANDRÉ. 

Détermination  de  la  densité  des  gaz  sar  de  très  petiti 
volumes.  Applications;  T.  SCHLŒSING  fils  (C.  /?.,  1. 126,  p.  8»: 

:2i.:3.98).  L'appareil  (h'-jà  décrit  par  l'auteur  permet,  en  sa  qualité 
(le  manomètre  dans  l('(|uei  les  liquides  sont  remplacés  par  des  gai, 
«le  mesurer  avec  pnk'ision  des  pressions  gazeuses  très  petites.  Ao 
cours  (le  ses  reclierrlu'S,  Tauteur  a  déterminé  la  solubilité  deCO* 
dans  rMo.suiruricjue  et  dans  Tac.  phosphorique  sirupeux.  II  a  trouvé 
«|ue  lOU  c(r.  SOMIMD^l.SiS)  dissolvent,  a  ii%3,  lit  cj.,  et  à 
.10%^,  77  (.r.  (H::^700  mm.';  100  ce.  1M)*IP  sirupeux  (D  =  1.7d^ 
dissolvent,  à  10",7,  i3  ce,  et  à  30%ï>,  21  ce.  C0«. 

L'appareil  th'jii  décrit  peut  être  modilié  en  vue  de  donner  la  den- 
sité de  gaz  ((uelconiiues,  quelque  grandes  ou  petites  que  soient  Ie> 
densités,  que  les  gaz  soient  ou  non  absorbables  par  KOH  ou  tout 
autre  réa(!tif.  Voir  dans  l'original  la  description  quelque  peu  com- 
]»liquée  de  cet  appareil.  g.  anohjé. 
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EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE     DU    VENDHEDI    25    MARS     1898. 

Présidence  de  M.  Riban. 

Le  proeès-verbal  de  la  dernière  séance  est  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Dela:«ge,  interne  en  pharmacie,  à  Ville-Evrard  ; 
M.  IiupuY  (Eugène),  28,  rue  des  Boulangers; 
M.  Aronssohn  (Frédéric),  72,  rue  Saint-Lazare. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Lois<jN  (Edouard),  ex-préï)arateur  à  TErole  supérieure  de 
pharmacie  de  Paris,  pharmacien  de  f*  classe,  à  Monloire  (Loir-ct- 
Iher  »  ; 

M.  Pressoir,  pharmacien  de  l'*"  classe,  à  Port-au-Prince  (Haïti»  ; 

M.  BisTRZYCKi,  professeur  de  chimie  générale,  à  Fribourg. 

M.  Wheeler  (Edward),  71),  chapel  st.  Albany,  New-York. 

Ksi  pro[»osé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  le  D'  CÉSAR  Chicote,  chef  du  laboratoire  municipal  de  Sainl- 
Si'bastien  (Espagne),  présent*'  par  MM.  Riran  et  Vincent  de 
L.vyriTrE. 

1^  Société  franraise  de  physique  invite  les  membres  de  la  Société 
'pii  désirent  exposer  des  appareils  de  bien  vouloir  s'adresser  à 
M.  Pellat,  secrétaire  général  de  la  Société,  3,  avenue  de  TObser- 
Viilijjre. 

IK'S  cartes  pour  visiter  l'Exposition  sont  à  la  disj)osition  des 
in^'iuhros  de  la  Société  chimique  (s'adresser  au  secrétariat). 

M.  le  Président  du  IX**  congrès  internalional  d'hygiène  et  de 
'lémugraphie,  qui  se  tiendra  à  Madrid  du  il)  au  17  avril,  demande 
il  la  Société  de  bien  vouloir  assister  à  ce  congrès. 

soc.  cBiM,,  â^BKR.,  T.  XIX,  1898.  —  Mémolres.  ^\ 
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La  Sooiôh*  a  rivii  : 

La  /leïv/f*  (/♦_*  physique  et  do  chimie  ; 

Les  Annaltrs  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie; 

Le  DuUvtin  mmsuel  de  la  Chambre  de  commerce  française  é 
Montréal: 

Les  Actes  </e  la  Société  scientifique  du  Chili; 

The  Journal  ol'physical  cbemistry  (janvier  18.98); 

Il  nuoYO  cinieuto  décembre  1897  el  janvier  1898); 

Doux  extraits  des  Proceedinffs  ot  the  American  Academy  W 
Arts  and  Scionres: 

Une  note  de  M.  Amsel  :  L'eborLeFnoi  et  Leïnôllirnis ; 

Une  note  de  M.  Louis  Kahlenberjj  :  Ueber  komplexe  tartraie  j 
und  tjewisst*  alkidis'.-he  Lôsumjen  des  Kupfers  und  des  Iflcies; 

Une  thèse  di»  M.  M.  Wilhelm  A.  Dïjes  :  f'eber  Hoindarslellimy  " 
dor  Gahrun'jsniiicbsaure. 

M.  llKiiKUT  aivelierché  chez  tliverses plantes  loxitiues  ou  ré|>ul^  : 
telles  hi  luvscnct*  »le  l'acide  cyanhydrique  et  celle  desglucosideset 
des  lennenis  solubles  hydrolysants  qui  auraient  donné  naissance!  j 
ce  corps.  Les  quantités  «racido  toxique  qu'il  a  décelées  sont,  en  j 
général,  très  faibles  et  le  rôle  de  Tacide  cyanhydrique  dans  le  règne  1 
vé^'étal,  du  moins  pour  les  plantes  de  nos  climats,  ne  |>eut  guère} 
s\»xpli(puT  que  par  la  théorie  préconisée  par  M.  A.  Gautier  ponr 
la  tonn.Mtion  ilrs  albuniinoïdes  végétaux  :  réduction  «U'S  nilrales}«r 
les  hydrates  de  carbone  tonnés  <lans  les  cellules  chlorophylliennes 
et  combinaisons  polymérisées  de  Tacide  cyanhydritiue  îiveo  1« 
aldéhvdes. 

M.  Fhikhkk  a  étudié,  en  collaboration  avec  M.  Gorgeu,  l'acliou 
du  chlorure  (rabiminium  sur  les  carbures  saturés.  Il  se  forme  uoe 
réaction  conq)lexe  (pii  donne  naissance  à  des  homologues  inlérieuR 
et  supérieurs  du  carbure  d'oi^i  Ton  est  parti. 

M.  HoLVEAiLT  a  réussi  à  isoler  de  l'huile  de  bois  Tacélvlfurfi»- 
rane  a  dunt  il  établit  la  constitution  par  synthèse. 

M.  iJoriKHAiii»  a  nljicnu,  au  cours  de  ses  recherches  sur  les  terre? 
yttriques,  une  certaine  quantité  de  sulfate  de  néodyme  dont  1»* 
spectre  d'absorption  des  solutions  est  identique  à  celui  qui  a  cté 
décrit  par  M.  Auer  d(î  Welsbach.  Le  néodyme  donnant  un  sulfate 
double  de  ])0tassium  plus  soluble  que  Cidui  de  praséodynie,  il  y 
aurait  peut-étn*  lii  un  procédé  de  séparation  plus  rapide  que  celui 
des  cristallisations  Iractionnées  des  nitrates. 
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M.  Urbain  indique  à  ce  sujet  qu*il  a  obtenu  des  résultats  analo- 
gues en  séparant  de  l'ytlria  pnrSO^K*  le  diclyme  entraîne  dans  les 
létes  de  fractionnements  des  éthylsulfates  yttriques  provenant  des 
sables  monazités;  mais  en  fractionnant  ces  précipilcs  il  a  constaté 
que  cette  substance  était  loin  d*étre  homogène,  contenant  corlaine- 
ment  du  céhum  et  des  terres  yttriques  in<lépcndaninient  d\ino  taihle 
pro[K)rlion  de  praséodyme. 

M.  J.  JoPFRE  a  étudié  le  coefficient  do  sohdiilité  du  phosphate 
tricalcique  clans  l'eau  pure  et  dans  Teau  charj^éo  d'acide  carbo- 
nique. Il  a  également  cherché  à  déterminer  celui  de  Tapatite  ou 
.  fluophosphate  de  chaux. 

Ce  dernier  corps  est  beaucoup  moins  soluble  ({ue  le  phosphate 
tricalcique.  M.  JofTre  tire  de  ce  fait  diverses  considérations  se  rap- 
portant à  l'emploi  des  phosphates  et  des  superphosphat(.*s  en  agri- 
culture. 

MM.  Flatau  et  Labbé  ont  extrait  de  l'écorce  (foranges  fraiches 
(le  notables  quantités  d'un  sucre  qu'ils  ont  idenlilié  avec  le 
mannose. 

M.  Etaiid,  au  nom  de  M.  Bémond  et  au  sien,  communiipie  le  ré- 
.^liltat  de  ses  recherches  sur  les  oxydes  de  eériinn. 

M.  (îabriel  IJektmand  a  obtenu,  en  oxydant  la  ^^iycrriiir  à 
l'aille  de  la  bactérie  <lu  sorbose,  avec  des  rendenienls  nioyrns  de 
io  0  0,  de  la  dioxyacétone  <'ristallisée.  dette  snbslanc(»,  ninlj^iv  sa 
Jiarenl»''  avec  les  sucres,  n'est  pas  inïnir'diat4'nn'nl  lerniciitt '>i'iljie, 
ain-i  que  l'avait  déjà  constaté  M.  Piloly. 

La  dioxyacétone  cristallise,  non  seulriurnl  sons  la  luriniile 
C41^0',  mais  plus  facdenient  eni'ortî  s«)us  la  tni-niiili»  double 
. T/'q p>(  j=ï »* ;  ce  dernier  corps  se  dissout  «laris  l'eau  et  s'y  -rpîM-i'  peu 
;i  peu  m  deux  molécules  sinqiles,  niai>  Cfltr  séparation  nCsl  totale 

•  [ne  dans  Teau  liè<le;  à  la  tenq)éralnre  ordinaire  et  a  pln<  iurte 
Ttiison  à  0',  la  séparation  est  incomplète. 

M.  MorNEVR.vT  a  étudié  la  chloruraliiin  de  l'at-étylène.  Dans  ses 
rei;  lie  relies  relatives  à  la  ehloniration  di-  raeélylOiie  en  pr/'SiMn*edu 

•  hlonire  d'aluminium  il  avait  t'ait  un  certain  iionibrr  d'o|)si'i'\alions 
ipii  l'avaient  amené  à  pensi'r  ipie  l'air,  on  plus  exactement  l'oxy- 
^vne  était  la  cause  de  l'explosion  tl'un  mélange  de  chloiv  r\  d'acé- 
ivlt-ne. 

Il  a  fait  ih'puis,  pour  cell«*  véniicalion,  un  «'erlain  noniln-r  d'ex- 
périeuct^s  qui  l'ont  conduit  aux  conclusions  suivantes  : 


T        :'-"ir  ;.:r-    «i   .1-?  .-1;:  î^js/r'i.LMef  «rra  fj»iniir: 

:t..   ii — •••  .»•  '    :*'^-;iir. 
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9   Sf   —  Su  l£  s.ili±:l:ié  dans  l'ean  da  phosphate  tricalciqne 

K  Cf  :  azisutf  :  .  .-.r  M.  Jales  JOFFRE. 
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.<  :•■•:   T ••.:.■.-  ;^.t::.î  î.-jii  t-iê  înites  sur  la  solubi- 
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L  :..::/.  o'ii  prê^eiilo  df  l'inlériH  pour 
•;  l\»..nîeritation  iie>  |.>laiit*^s. 
;-.  ::iVil«*  soil.  a  son  importance  en 
;-.;;;eiii  'jue l'eau iîis>oul  une  oerlaine 
::\r.ïie  extrèmeniout  taible»,  cela  j>er- 
.'n  ;  îT.f  .'.rvri'^ii^îiie  viVélal  iie  quantités  nolabI« 
»;o  c:''  ».\rr>:  'e>  }•!  iMtof .  e:i  eîToL  ahàorhant  et  évaporant  «les 
qr.aî<t::ê>  liVau  e:»n^i'irrable>. 

J\hî  opère  en  mettant  le  phosphate  en  contact  avec  Teau  pemlanl  . 
omînMi  vieux  mtu>.  en  liltrant,  en  évaporant  IVau  et  en  ilosant  ; 
r*eiJ-*         ohoritpie  à  l'état  île  phospluMnolybJatc  iramnioniaque.   j 

!eu  lie  penser  que,  par  un  contact  de  deux  mois,  *« 
'eau  a  bien  lieu,  car  dans  une  expérience  où  le  con- 
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Cl  avait  duré  plusieurs  annt'cs,  j*ni  trouvé  des  chiiTrcs  analogues 
ceux  obtenus  par  deux  mois  de  contact. 

J*aL  trouve,  comme  coeflicicnt  do  solubilité  du  pliosphato  tric^il- 
que  0<^009  par  litre  d* eau.  ("est  un  chifTre  se  rapprochant  beau- 
>iip  de  celui  trouvé  |»ar  M.  Warington,  mais  bien  infériour  à  ceux 
idiqués  dans  plusieurs  ouvrages. 

5i  faible  que  soit  cette  solubilité,  elle  oxpliipie  cependant  la 
letite  augmentation  de  récolte  que  Ton  observe  lorstproii  répand 
les  pJiosphates  simplement  moulus  sur  des  terns  ayant  besoin 
l'acide  phosphorique. 

(lette  augmentation  d<'  récolte  est  toujours  trrs  minime,  à  Tex- 
eption  de  celle  que  Ton  obtient  dans  certaines  terres,  comme 
^lles  des  landes  de  la  Bretagne;  terres  <pii  ont  des  ï)ropriétés 
K'ciaK'S. 

Comme  on  va  le  voir,  d'ailleurs,  ct-tte  solnbililé  peut  être  aug- 
?nlt'M?  parce  fait  <pu?  Teau  cpii  existe  dans  la  terre  arable  con- 
nt  une  certaine  quantité  d*acide  carbonique  en  dissolution. 
Kii  raison  de  cette  circonstance,  j»»  me  suis  applitpié  à  déler- 
iiiT  le  coenicient  de  solid)ilité  du   phosphates   tricalciipie  dans 
Hu  chargée  d'acide  carbonitpie  à  la  pression  normale.  Sans  doute, 
mi  ipii  circule  dans  la  terre  n'(*st  jamais  saturée  d4'  ci»  gnz.  Mais 
'^t  un  maximum  qu*il  est  intéressant  de  bi(Mi  connaître. 
L'aci'l'.*  carboniï|ue  existe  toujours  dans  la  terre  Mrabh»,  d'abonl 
rc*.*  que  les   fermentations  ipii  y  ont  lien  produispiit  rlo  cv  gaz, 
•  ■:i>Mite   parce  «|ue  les  raeines  des  plantes  en  déga^'^eiit  t*gale- 
i-îiî  . 
l'u  certain  nundire  di;  chimistes  agronomes  admettent  (pie  les 

■  iiifs  ont  une  pui>sain'i*  dissolvante  résultant  di*s  ai'ides  nrga- 

■  pir;-  qu'elles  contiennent,  et  ils  spérilient  inènie  rpie  c'est  Tacide 
tri-pie  ({ui  est  cause  de  cette  action. 

Pour  mon  compte,  je  n'ai  jamais  pu  coiistaliM*  comme  dégage- 
t-iit  d'acides  par  les  racin(»s  i\\iv  celui  de  l'aciile  carboniipn».  Les 
ides  végétaux,  l'acide  cilriipie  notamment,  peuvent  bien  exister 
uis  les  racines,  mais  il>  ne  paraissi*nl  ï»as  s'en  dégag<M*,  du  moins 
1  quantité  ayant  une  certauie  importance.  Hestanl  dans  l'intérieur 
'  la  racine,  ils  n'ont  pas  d'action  sur  le  phosphatt*  tri4'alci(pie  (pii 
•ut  entourer  ci.'lle  demi* Te. 

Les  racines  peuveiit  domr  avoir  une  certaine  action  dissolvante 
ir  l«'s  phosphates,  en  «'c  sens  que  ceux-ci  étant  plus  solubles 
ins  l'eau  chargée  d'acide  carl*onique  cpie  dans  l'eau  pure,  et  c[ue 
•  gaz  se  dégageant  «les  racines,  l'eau  «pii  entoun'  c« 'Iles- ci  et 
il  est  ensuite  absorbée,  C'.ntiendra  une  plu<  grande  (^uaulilé  d« 
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-   -_■?>-::  :>-.':  pur^*:  mais  il  n'est  pas  possiUe 
■    1  :-^  :--•>  i.^r  î'âcrM-?  citrique  ou  autres  acides 

:  :if   :l   ?::::;  rer.l  M«*n  une  action  des  racines,  { 

-T  ■'  -  r-C'T.:  :r-^  fîïihle.  I 

-    ;    .  :-    .::.  :f  :'a?iîe  carbonique  sur  la  solubililê  \ 

:  .:...r":  ::  a  *:-é.\ri:,  et  je  uie  suis  a]ipIiqnéHl&  ! 


r...?:.:  :e  fVubilité  du  phospliatc  Irical- 
Va  :".-.-  ?arr»oriique,  à  la  pression  ordi- 

-.  ./.  ...l'rrlj-.r  à  Celui  Irouvr  j»arM.  W;;- 


•■  •  .  -•  < 


.  1  .'.    M 


I  -  ■   I  ■ 


a^'ir 


S.  -jue  ce  chilTre  de  0^'',iri8 

:.:iS  la  pratique  ïigricoio,  car 

L-f î  Ijvs  loin  dVlre  saturée 


..:•..::.    /  .:.     r.:^  ■?.;.',  que  lorsque  le  phosphate 
<   .....  :  -:-:..=i;.:..  ..x.  -js  dissolution  se  fait  avec  l'ius 


<.:- -^ 


..r-i 


s: 


;:i  appelle  t  phosphate?  *  dor- 
.^-:;'  w"iiiinique>  dilTêrentes  :  le  plios- 
..'j.    tt    i'.'    lluophosphate    de  chaux 


• .  • 


..  :•>>.  .:  ".:  . .. .  ivL'.r  i-ralenicnt  le  coeflîcienl do 
.,  :.s  .'•.;■;•..  i'.:re  ei  dans  l'eau  saturce  d'acide 


■  S  .  ;:  :.-^:  .it  qie  iV'.OOà  par  litre. 

.  .;  .\:r":  ::.;  ^'.le  à  la  pression  ordinaire,  d 


-•       ^'      > 


:';;.. rîîite  cst  beaucoup  moins  grariilc 


r.iU'  I...-  •.>:.i-...  -.v  .:rr.:.î  ;;îtT  un  certain  jour  sur  les  dilTô- 
riMui"-  .i;;.::  :î  .':::^  '.".  ■. .:  .^:  >;îa  iCs  Jans  l'emploi  a^rricole  des  pho?- 
ph;»l»'«*  »*nr.pLMr.:v^.î  v.".  '"....is.  vr.v:inl  l'origine  de  ces  phosphatrs- 
<'r>  diiVcr.':u'.>  .iv\\o:.:  .\^r:?î. :.:■::;■  :iî  provenir  de  ciiiises  diverse?. 
M  P.ïlurcL  lÎMMs  rn  ir.ix.r.:  îrr-  "  ni^irnudile,  les  a  attribuées,  avec 
ju«*le  r:n»*«^n,  aux  ipiiinl.iis  '.i\civ.^>  de  c^irbonate  de  chaux,  dont 
mtiil  MunNe>  les  phosphates.  Carboiinie  de  chaux  qui  salure  U"^ 
do  la  lorre  aralde  et  lc>  empêcîie  alois  d*attaquer  le  phof 
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Mais  je  pense  que  la  difTérence  de  la  solubilité  dans  Teau  du 
phosphate  Iricaleique  et  de  celle  de  Tapalite  peul  également  jeter 
m  jour  sur  cette  question. 

Dans  les  expériences  que  j'ai  faites,  j'ai  opéré  sur  Tapalite  de 
Logrosan,  que  l'on  peut  considérer  comme  un  bon  spécimen  de  ce 
minéral. 

Examinons  maintenant  ce  qui  se  passe  lorsqu'un  supcrpbosphate 
est  mis  dans  ia  terre  arable  et  qu'il  y  rencontre  du  carbonate  de 
chaux.  Le  phosphate  monocalcique  se  trouve  insolubilisé  en  partie, 
mais  dans  cette  insolubilisation  il  se  dépose  du  phosphate  trical- 
cique  fpeut-étre  aussi  du  phosphate  bicalcique)  mais  pas  d'apatite, 
puisque  le  fluor  s'est  dégagé  de  sa  combinaison  pendant  la  fabri- 
cation des  superphosphates.  Or,  comme  nous  Tavons  vu,  le  phos- 
phate tricalcique  présente  un  coefficient  de  solubilité  plus  grand 
que  l'apatile,  tant  dans  l'eau  pure  que  dans  l'eau  chargée  d'acide 
carbonique.  En  outre,  le  phosphate  tricalcique  qui  se  dépose  ainsi, 
se  dissémine  dans  la  terre  et  s'y  insolubilise  probablement  à  l'état 
gélatineux,  c'est-k-dire  h  un  état  où  la  saturation  de  Tenu  se  fait 
facilement.  Toujours  eslil,  qu'insolubilisé  dans  ces  conditions,  il  se 
dissout  facilement  dans  Teau  chargée  d'acide  carbonicpie.  Ce  fîiit 
a  été  signalé  par  M.  Gerlach,  de  Fosen. 

Four  le  préciser  davantage,  j'ai  fait  l'expérience  suivante  :  J'ai 
mélangé  une  dissolution  de  phosphate  monocalci(iu(Mivoc  du  carbo- 
nate de  chaux;  puis,  après  trois  ou  quatre  jours,  j'ai  enlevé,  par 
«les  lavages  à  l'eau,  le  phosphate  monocîilci(iue  non  insolubilisé,  et 
enfin,  j'ai  traité  le  magma  restant  par  une  grande  ijuantité  d'eau 
chargée  d'acide  carbonique.  J'ai  trouvé  que  cette  eau  avait  dissous 
0*%16i  de  phosphate  tricalcique  par  litre,  cVst-à-dire  une  rpianlité 
très  voisine  de  celle  que  l'eau  chargée  d'acide  carbonique;  dissout 
•le  phosphate  tricalcique. 

Cette  expérience  permet  de  tirer  une  conchision  tout  à  fait  favo- 
rable fi  Tejiploi  des  superphosphates.  En  effet,  on  dehors  do  Tab- 
sorption  directe  des  produits  solubles  dans  l'eau,  qui  peut  avoir 
lieu  par  les  végétaux,  comme  je  l'ai  explicpié  dans  de  précédentes 
communications,  il  y  a  cet  avantage  avec  les  superphosphates,  que 
le  phosphate  monocalcique,  qui  est  insolubilisé  par  le  carbonate  de 
chaux,  se  dissémine  dans  la  terre  à  un  étal  qui  permet  à  Feau 
chargée  d'acide  carbonique  d'en  dissoudre  une  certaine  (piantité. 
Par  conséquent,  il  peut  être  absorbé  par  les  racines  et  entrer  ainsi 
dans  l'organisme  des  plantes. 

Tout  plaide  donc  en  faveur  d(î  l'emploi  des  superphosphates 
préférabiement  aux  autres  entrais  phosphatés. 
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H"  S7.  —  Sur  une  nonvelle  méthode  de  fractionnemeiit 
des  terres  yttriques;  par  H.  G.  URBAIN. 

J'ai  étudié,  au  point  de  vue  de  la  fai^n  dont  ils  S6  comportent' 
fracLioniieinenl,  tm  grand  nombro  de  sels  de  la  rainille  de  l'ytlril 

Pensant  qu'avec  les  sels  ori^niques  moins  bien  étudias  que  I 
sels  minéraux  on  obtiendrait  peut-être  des  résultats  plus  nels,  ta 
recherches  ont  surtout  port<^  sur  cette  classe  de  composés. 

Quoique  la  plupart  d'entre  eux  ne  se  pr^lenL  au  fractionnemc 
que  d'une  manière  fort  restreinte,  j'ai  observé  qu'il  existe,  pour 
majoritf^  des  sels  yltriques,  des  limites  au  delà  desquelles  un  n 
langre  ne  se  fractionne  plus. 

Ces  limites,  qui  sont  souvent  très  voisines  pour  dilTéreiits  eel 
montrent  combien  il  est  téméraire  de  conclure  à  l'existence  d'u 
terre  définie  quand  on  observe,  même  par  des  fraclionnemeats  tu 
ditTérents,  des  poids  atomiques  sensiblement  constants. 

Des  sels  que  j'ai  étudiés,  ce  ^ontleséthylsulfatesqui  m'ont  dam 
les  meilleurs  résultats.  Ces  dérivés,  qui  cristallisent  en  mngniAtpl 
prismes  hexagonaux,  ont  été  décrits  par  M.  Alco  et  déterminés  p 
M.  Topsoë. 

Ils  se  prégtarent  aisément  par  double  décomposilioti  entre  I 
sultates  yttriques  et  l'éthylsullate  de  baryum.  Ils  se  comporienli 
la  manière  suivante  au  fractionnement. 

Les  cristaux  qui  se  déposent  en  pi-emier  ont  des  poids  alomiqu 
métalliques  plus  faibles  que  les  oanx-mèi'es. 

Ils  sont  H  peine  colorés  et  présentent  une  teinte  indécise  qui  I) 
sur  l'orangé,  le  spectre  d'absorg^tion  de  leur  dissolution  est  faibl 
Si  la  substance  renferme  du  didyme,  celte  substance  s'y  aocumi 
h  tel  point  qu'on  ne  peut  plus  l'apercevoir  dans  les  autres  portio 
du  fractionnement,  quoique  l'élhylsulfate  de  didyme.  exempt  ■ 
terres  yttriques,  soit  très  soluble. 

Des  teiTfS  du  (p'oupe  erbique  l'X  de  Sorel  apparaît  dans  U 
têtes  de  cristallisation  avec  un  spectre  sensiblement  plus  inlea 
que  celui  du  nouvel  erbium. 

J'ai  fractionné  parallèlement  des  terres  jllriques  provenant  i 
l'-fiscbynite  et  des  sables  monazitès. 

Ces  matière»  se  sont  comportées  d'une  manière  analogue,  quoiqi 
les  sables  renferment  notablement  moins  de  terres  ù  specir 
d'absorption  que  l'.'Ëschyuite. 

Après  deux  cristallisations  senlemcnl  des  cristaux  de  lélo,  j'< 
obtenu  les  résultats  suivants  : 
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!•  Terres  citriques  de  T^Esvhynite, 


p|vi»ioa« 

du 

BiîcroBictr*. 

d'oad«. 

tlÉMEMl 

probable. 

X***  cnsTAt  I. 

i**  cauTAri. 

32 

654 

Erbian. 

Faible. 

1 

Assez  fonc. 

a« 

640 

HolBJaa. 

Faible. 

Assez  forte. 

M.56 

502-579 

Didyae. 

Faible  ei  diffdse. 

» 

«T 

543 

» 

Faible. 

69 

510 

Krbian. 

» 

Faible.          1 

Ti 

saft 

ll«>lBilB. 

Faible. 

Forte. 

78 

5i3 

Krhiun. 

Faible. 

A<sez  r*.  Est.  âdr; 

79 

5iO 

Didyint». 

Tri-»  faible. 

Faible. 

100 

4K5 

Erbiom  X  ? 

Faible. 

Forte. 

108 

474 

Djsproftiam. 

TK«  r»jble. 

Faible. 

lS-1») 

453- 4jO 

Dj4iprot.-Krbtuin. 

Faible. 

Très  forte. 

I^  speciroscope  dont  je  fais  usa^^t»  ost  sufilsaininciit  (lisp«»rsii 
pour  ce  genre  de  déleriiiîiintions;  les  spoclrus  des  dissolutions  dos 
divers  sels  d'une  même  terre  ahsorlmnte  sont  en  grnrral  sensible- 
ment identiques;  toutefois,  il  peut  rester  cpielipies  doutes  sur  Ti'lé- 
ment  autpiel  appartiennent  certaines  dettes  bandes  «{uiont  étéob- 
ser\t**C5  sur  les  dissolutions d(*s  éthylsulfati*s  pour  ne  pas  penlre  h» 
Lénélicedeleurprépar«tioii.(iflteineerlilude  jjrovieiit,  iiidépen«lîini- 
ment  delà  nature  de  la  flis*^olution,de4'e  fait  (pieeerlaiiiesbaiidc^  d(* 
rX,  dr  TKr  **l  du  I)i  sont  trrs  voi-ines  «'t  p«'uv<*iit  ini'*iiie  sr  sujxt- 
|i*;i>i'r.  Eu  ellt't,  on  obsrrvr  dans  1»'  cours  du  rra(*tit)uiirnirnl  qur 
certaines  lijrnes,  au  de-but  liues  et  uell»*-^,  s'i'sluiupcnt  ensuitr,  ce  ipii 
provient  évide.*inment  «l'une  superposition  dr  bandes  apparti-nant  à 
d»*s  corps  distincts.  <]t»pendanl,  si  celh»  incrrliltub'  prut  porlrr  «-in* 
4juebpi(*s  lijrnes  rares,  très  faibles  et  «lilïusrs  d«*  ers  spivln-s,  Timi- 
senible  dr>  r«''sultats  que  Ton  peut  «b'Miuire  dt*s  \ariations  SjKM-trales 
ne  se  trou\e  pas  modilb!*;  car,  pour  me  niettn*  à  Tabri  des  attires 
ciïuses  d'erreur  telles  «pit»  la  «liliilion,  ra«'iditi''  el  la  teMuprralure, 
j'ai  toujours  efleetué  des  mesures  sur  drs  dissolulious  «le  sels  bii'ii 
n»Mjire>,  saturées  et  obser\i'es  sous  la  niriiie  épaisseur,  dans  les 
iii»"ini'S  conditions  tir  tempéralurr  l'I  dVclaireiuent. 

J'ai  observé  parfois  (l(»s  dissolutions  aloooli«pies,  mais  je  me  >uis 
assuré  que  les  spectres  de  ces  >ubslancrs  étaient  le-;  mêmes  dans 
1  alcool  et  dans  Trau. 

i*  Terres  yttritiucs  drs  sables  moniiiUrs. 
Après  deux  crislallisatious  dans  Teau,  les  cristaux  de  léte  «^ui 
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présentaieni  un  spectre  de  didyme  assez  intense  ont  été  disâc 
dans  Talcool. 

Les  premiers  cristaux  qui  se  sont  déposés,  riches  en  did\7ne,( 
été  dissous  dans  i*eau  et  précipités  par  Tacide  oxalique.  Les  ox 
lates  calcinés  ont  été  dissous  dans  facide  nitrique  et  la  dissoluli 
sirupeuse  des  nitrates,  exempte  d'acide  libre,  a  été  traitée  par  u 
dissolution  saturée  à  chaud  de  sulfate  de  potasse. 

Je  décrirai  dans  une  autre  note  les  expériences  relatives  à  ce  pi 
cipité. 

Lb  dissolution  alcoolique  présentait  encore  très  faiblement 
spectre  du  didyme. 


MVMIO» 

^LÉMK^T 

EArX-vftBBS 

do 

Ti. 

d'éthvlndfate 
(dist.  alcoolique). 

S*«  cauTKi. 

Blicromitre. 

probable. 

31 

6:>i 

Er. 

Faible. 

Afsci  (ont. 

Si 

610 

X. 

Faible. 

Assfi  tom. 

51-56 

582-57i 

hi. 

Trbé  faible. 

Estompée. 

06 

546 

•» 

9 

Faible. 

67 

513 

X. 

• 

Faib!«. 

69 

540 

Er. 

» 

Faible. 

7i 

5:^6 

X. 

Faible. 

Forte. 

78 

523 

Er. 

Atset  farte. 

Assez  forte. 

79 

5*) 

I)i. 

Faible. 

Faible. 

9î» 

4&i 

Er.-X. 

Dooteose. 

Forte. 

101 

4di 

101 

» 

Faible. 

106 

474 

I)y. 

Doaieuie. 

Faible. 

12M29 

453-450 

Dy.-Er. 

Faible. 

Forte. 

Ce  tableau  montre  ({ue  le  fractionnement  des  éthylsuliai 
yttri([uos  de.s  sables  uionazilés  se  comporte  comme  celui  de  VA 
cliynilo.  Il  montre,  en  outre,  que  le  fractionnement  dans  Talc 
donne,  pour  le  didyme,  les  mêmes  résultats  que  le  fractionnein* 
dans  Tcaii  cl  dos  résultats  sensiblement  différents  pour  les  ter 
yllriques. 

Quelques  déterminations  de  poids  atomiques  faites  dans  le  coi 

d*un  fractionnement  donneront  une  idée  de  reilicacité  de  la  ii 

thode. 

Yttriu  lie  l\Kschynite. 

i®        Siilfale  anhydre \  ,75ii 

Oxy.le .' 0,8"95 

Poids  atomique 96.6 

2»        Sulfate  anhydre» 0,6321 

Oxyde 0,3*28 

Poids  atomique 118.2 
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:!•         Sr.lfnte  nnhydro 1,8698 

Oxyile * 1 ,0410 

Poids  aloiiiiquo 128.0 

!•        Sulfate  anhyilre 1 ,1980 

Oxy.lc 0,0938 

Poids  atomique 111.1 

•V         Sulfide  anhydre 0,1299 

Oxyde 0,1:Wi 

I^oidâ  atomique 151 .5 

Les  têtes  de  crist.illisation  provenant  tles  sables  inonazités  iVac- 
lionnrs  dans  i'alcool  ont  donné  à  l'analyse  les  résidtats  suivants  • 

1**  Matiêi*e  s«*pni'ée  ilu  diJyme  pnr  le  sulfate  potassique  : 

Stdfale  anhydre 1 ,3013 

Oxyde 0,0916 

Poids  atomique 98. "7 

5"  Mnlièi*e  renformont  encore  un  i)eu  de  didyuie  : 

Sultate  anhydr.» ' 0,0"70i 

Oxyde 0,:V>00 

Poids  ntomiifue 103.7 

:*-»  Sulfate  anhydre 0,5293 

Oxyde . 0,2079 

Poids  atomique 98 . 4 

4*         Sulfale  nnhyihv 0.7933 

Oxxde ' 0,4030 

Pnids  n(umic{uv 97.2 

Aii>>i  J»'  retrouvr  par  celte  iiiélhodi»  li's  résulints  (jiu»  nous  avions 
•h'JM  olilenns,  M.  Hiiilirhowsky  et  moi,  pnr  !«•  fraetionniMiirnl  des 
ai*''»lyiarélonalrs  yttriqiii'S  <lrs  saM«»s  dan--  «li/s  dissolvaiils  or^a- 
ni'juos  variés,  et  qin^  MM.  SidnitzendjerpM*  fl  ().  Hiiudouard  ont 
'tlitc^nn  tîiiit  par  h*  rraelionrienieul  dt?s  sullah's  »pir  j»ar  la  iléeoni- 
(losilioii  fractionriri'  i\r<  azotates  par  la  ehalrur. 

Les  iara'-l«'*res  «le  e«Mlt'  siilislanei^  me  fniil  suppusiT  (pTi'lIe  est 
rime  nature  euniph'Xt'.  La  eoloralion  Jaiinr  jiàlo  di»  son  oxy<le  per- 
iiif  i  d*y  SMpp'jser  la  pn'senee  du  t^rhiurn.  KxauiiniV  nu  spcclrus- 
0  |n»  sons  un*.'  «'pais-eur  ronvenaljl»',  cllf»  prrsiMil**,  quoique  tns  lai- 
lil-inent,  les  baudi-s  «lu  hohnifnn,  du  dysprn>iuiu,  de»  rt^rhinni  cl 
m«'ine  «lu  didyni*». 

Mais  son  poids  atMniique,relaliviMu»'ul  (aihie,  montre  qu'clh»  ren- 
i-rmeeu  majnril/' d<'rylirium..î*adiu«'(s  jusipTà  i»rruvL*  «lueontrain' 
'pi  *  C'dtc  subslani'e  rst  d«*  l'yllrium  iuqiur. 

Aiu?»i  l'on  obtk*nt,  par  dfs  nirllioiles  vari«'e-^  rt  ••ssculicllement 
'îislinftî.'S,  une  de  oes  limites  dr  frartionnemcnl  eomnu^  on  i)i'nt  en 
ohseï  vvr  si  f'rôqueinme.il  dans  le  trailcnienl  des  tt»rrcs  rares. 
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En  admettant  que  cette  substance  est  nouvelle,  on  risquerait  (k 
tomber  dans  une  erreur  analo^i^ue  à  celle  de  M.  DclafontaÎDe  lois- 
qu'il  annonça  la  découverte  du  pbilippium.  La  constance  relative 
du  poids  atomique  de  cette  matière  est  un  caractère  insuffisant 
pour  son  identification.  Car  une  méthode  de  fractionnement,  si  effi- 
cace qu'elle  paraisse,  ne  permet  pas,  en  général,  d'éliminer  d'une 
substance  à  peu  près  pure  les  dernières  traces  d'impuretés  et  il 
suffît  de  jeter  un  coup  d'œil  sur  la  littérature  des  terres  rares  pour 
se  rendre  compte  des  difllcultés  extrêmes  que  présente  la  purifica- 
tion définitive  d'un  corps  tel  que  ryttriuin.  Les  rares  chimistes  qui 
l'ont  préparé  pur  en  ont  obtenu  h  peine  quelques  grammes  et  au 
prix  des  plus  grandes  difficultés. 

Je  prépare  actuellement  de  fortes  quantités  de  cette  limite  infé- 
rieure de  fractionnement  h  poids  atomique  97  et  j'exposerai  mes 
recherches  sur  ce  sujet  ultérieurement. 

Les  cristaux  qui  se  déposent  ensuite  dans  le  fractionnement  des 
éthylsulfales  deviennent  de  plus  en  plus  roses.  Le  spectre  du 
nouvel  erbium  s'intensifie  et  le  spectre  du  X  de  Soret  i  holmium  et 
dysprosiunij  s'y  alTaiblit  graduellement. 

On  obtient  ensuite  des  dissolutions  qui  ne  présentent  plus  du 
tout  le  spectre  du  holmium  et  où  l'on  voit  apparaître  deux  l)andes 
très  faibles  qui  sont  allribuables  au  Ihulium. 

Enfin  le  spectre  dererbiiim  s'affaiblit  ensuite  à  son  tour,  les  cris- 
taux qui  se  déi)0sent  deviennent  de  moins  en  moins  rost»s  et  fina- 
lement on  obtient  des  eaux-mères  où  se  sont  accumulées  toutes  le? 
impuretés  provenant  soit  de  l'insuffisance  des  traitements  anté- 
rieurs, et  surtout  des  rOactifs  il  est  vrai,  mais  qui  ne  présentent 
plus  de  bandes  d'absorption.  Après  un  traitement  convenable  dv 
ces  eaux-mères,  j'en  ai  isolé  une  terre  yttrique  dont  le  poids  ato- 
mique est  élevé  et  dont  l'oxyde  calciné  au  rouge  blanc  ne  présentait 
aucune  trace  de  coloration. 

.Eschynilc.  —  Spectre  dos  derniers  cristaux. 
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du  nicromëtre. 

y. 

ÉLiUKm   PBOBAILB. 

(les  baB(lc«. 

24 

081 

Thulium. 

Faible. 

31 

(XKi 

Krbiun. 

Fdibto. 

00 

5iO 

Erblam. 

Très  teible. 

78 

513 

Erbiam. 

Foite. 

99 

485 

Erbiom. 

Forte. 

115-190 

45-46} 

TliolittB. 

Faible. 

19^ 

451 

F>biuiiL 

Faible. 
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Frëci ions  in  tormi'diairos. 


MTISIOB» 

du 
Bicro- 
mrtre. 

\m 

11 

1. 

II. 

III. 

IV. 

ii 

681 

Ta. 

FalMe,  netit. 

9 

» 

» 

27,5 

673 

Er. 

Faible. 

Très  fjiblc. 

Estrém.  faible. 

» 

M 

654 

Er. 

Forte. 

Forte. 

As«ez  forle. 

Assez  forte. 

»l 

610 

H9. 

FaiMe. 

Faible. 

Assez  forte. 

Assez  forte. 

96 

5ii 

'1 

Tiè^  faible. 

Eitrên.  fiiMe. 

Doatease. 

M 

6EI 

:>I0 

Kr. 

A*sn  forte. 

Asseï  forte. 

Faible. 

Assez  faible. 

Tl.C 

TM 

Ho. 

Aaimf^%nei!e. 

Aisez  forte. 

Assez  furte. 

Forte.  Est.  jdr. 

78 

5« 

Er. 

Trèfl  forte.  En. 

Très  forte.  Est. 

Très  furti*.  Est. 

Forte.  Est.  à  $, 

UT 

4fO 

• 

Faible  iarre. 

Faible  larire. 

Trèa  faible. 

FjLtrém.  faible. 

108 

M5 

Er.-Ho. 

Forte,  nette. 

Flirte.  E^t. 

Très  forte. 

Forte,  diffuse. 

474 

Dr. 

E\tr«m.  fuible. 

Eiin'in.  faible. 

Eztn^a.  faible. 

Eitrém.  faible. 

1    **" 

4bl 

Tm. 

iMioteoie. 

» 

» 

* 

■» 

451 

Dj.-Er. 

Forte,  nette. 

Très  furie. 

Très  forle. 

Extr.  P"  lari^. 

(  V»s  mesurt^s  montrent  «lans  quei  simis  s'olTectuent  ies  sëparnlions 
par  crtle  méthode. 

En  résiimp,  les  éihylsiilîates  yltriqucs  so  déposent  dans  l'ordre 
>iiivaiit  :  yttrium,  terbiuin,  lioliniiiinHlysprosiiiin,  erbium-ytterhinin. 

4e  poursuis  retlc  recherche  sur  de  ;:rantles  (piantités  de  matière. 

4e  suis  heureux  (U;  pouvoir  reiiifirier  le  coin i lé  d(î  la  iondiition 
Elisalielh  Thompson,  (pii  a  mis  ^n'iiéreusenient  h  ma  disposition  une 
'•■•rlaim*  .somme,  «:race  à  laquelle  j'ai  pu  la  in*  ci*s  recherches. 

(Trav;iil  Hiit  un  l.iiM)r.-itoirir  di*  M.  Krifdrl.i 


N'  88.  —  Sar  la  nature  du  didyme  qui  accompagne  ryttria 
proYenant  des  sables  monasités;  par  H.  G.  URBAIN. 

M.  Boudouard  a  annoncé  réceinnu'iit  ipi'il  avait  scj»aré  île  l'yltriîî 
d'.'S  sables  inonn/.ités  une  terre  du  diilyiin'  peu  s«>Iuble  dans  li*  :sul- 
l;il*'  p'jtassiijui*  et  présentant  tous  le-  cMiMi'trn's  du  neodyme. 

J'ai  indirpié  dans  uin^  note  précédiMid*  «pu*  les  terres  provenant 
■1rs  îétes  de  cristallisation  «les  éthylsullaîi'-  yttriques  (Mitraillaient 
!•'  didyme  qui  avait  éciiappé  à  un</  éliininaliijn  préalable  des  terres 
du  g:r«.iupe  cérique  par  le  >ulfate  dt*  pnta-sr. 

•l'ai  éliminé  ce  «lidyme  di*<  lét»*s  yltri'|iii'S  par  de  ijuuvflles  pré- 
«•ipilations  j>ar  Icsultutr  potassiipn*  «-l  j'ai  ijIp.-.tv/'  ipa»  si  Ir  didym»? 
âiu-i  ûl»tt-nu  pn'"--) 'Il tait  surtout  1rs  «ura.-irrrs  du  iiéi)dyiiie,  il  ne 
p«ju\ait  être  i«leulilié  rulièrein»Mit  nv-r  !••  néoiK  m*  et  contenait  une 
assez  T'-rte  proportion  de  terres  «'Iraii^^'rrrs. 
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Lo  spoclrc  de  cette  substance  présentait  cuire  les  bandes  du  uéo- 
dyine,  l.câ.bandes  de  TX  de  Soret,  quelques  bandes  de  rerbiumel 
du  praséodyme.  Toutefois  ces  bandes  étaient  très  faibles. 

(Juehiues  fractionnements  par  le  sulfate  potassique  en  présence 
d'alcool  ont  mis  en  évidence  la  présence  des  ten"es  du  groupe  ler- 
bi(|ne,  et  un  fractionnement  par  Tammoniaque  en  présence  d'H*l)* 
a  suffi  pour  caractériser  la  jirésence  du  cériuin.  Ainsi  celle  subs- 
tance est  en  définitive  très  riche  du  néodyme  et  je  confirme  pleine- 
ment Topinion  de  M.  Houdouard  lorsqu'il  recommande  cette  nou- 
velle méthode  comme  devant  donner  des  résultats  plus  ex|)é()itif9 
que  la  méthode  do  MM.  Auer  et  Welsbach  pour  la  préparation  <lu 
néodyme. 

11  est  intéressant  de  remarquer  que  parmi  les  bandes  du  pniseo- 
dyme  que  Ton  peut  observer  dans  cette  matière  riche  eu  néodyme, 
la  bande  X=4t)9  est  nettement  visible  tandis  que  les  bandes  X=iil 
et  X=^i82  sont  douteuses.  M.  Demarçay  (1)  et  MM.  Krûss  el 
Nilson  (2j  ont  (ail  des  observations  analogues  sur  la  varialiou 
d'intensité  relative  de  ces  bandes. 

N"*  89.  —  Sur  le  néodyme;  par  H.  0.  BOUDOUARD. 

Kn  1885,  M.  Auer  de  Welsbach  indiquait  une  méthode  permet- 
tant de  séparer  le  lanthane  du  didyme  et  de  partager  le  didymft  eu 
praséodynie  et  en  néodyme;  celte  méthode  repose  sur  les  diflé- 
rences  de  solubilité  dans  l'acide  nitrique  étendu  des  nitrates 
<lo(ibles  de  didyme  et  (rammoniatpie  et  de  laiitlianc  et  d*aminu- 
niaque  (3). 

Kn  poursuivant  me.-^  recherches  sur  les  terres  yltriques  f|ui  oui 
<l<''jà  fait  Tobjel  de  deux  mémoires  (4),  j'ai  cherché  à  obtenir  ces 
terres  dans  un  étal  de  pureté  aussi  parlait  que  possible.  1-^our  le? 
débarrassiT  des  terres  du  groupe  cérique  qui  peuvent  les  accom- 
pagncM',  un  procédé  consiste  à  employer  le  sulfate  de  potassimn  : 
les  terres  du  groupe  céri(iue  donnent  un  sulfate  double  iiisoluhl'' 
dans  une  solution  saturée  de  sulfate  alcalin;  celles  du  groupeyltri- 
que  donnent  un  sulfate  double  soluble. 

Dos  premitTS  essais  m'avaient  permis  d'isoler  une  quantité  trè? 
faible  lU^f^^OU^j  d'un  oxyde  dont  le  poids  alomi(|ue  était  1 12,7  cl 


(I)  Comptes  rendus,  l.  104,  p.  ôsQ. 

i2,i  I).  rh.  (î.,  l.  20,  p.  2I:Vi. 

fS)  .Von.  /".  ^'/i.,  l.  6.  p.  477. 

(4)  linlL  Suc.  chim.y  o'  soiie,  l.  19,  p.  t±l,  23G. 
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bot  les  sels  présentaient  le  spectre  (rabsorplion  du  néoilymo,  lel 
u*il  a  été  décrit  par  M.  Auer  de  Welsbach.  Cet  oxyde  avait  élu 
btc-nu  de  la  manière  suivante  :  les  oxydes  yltriquesdcjà  purs  sont 
-ansforinés  en  sulfates,  et  la  solution  aqueuse  de  ces  sulfates  est 
iditionnée  do  sulfate  de  potassium  en  excès;  on  laisse  eu  contaot 
endaut  au  moins  2i  heures,  et  le  sulfate  double  formé  est  recueilli 
jr  filtre,  puis  décomposé  à  chaud  par  la  soude.  L*oxyde,  après 
Ire  complètement  débarrassé  d^alcali^  est  dissous  dans  Facidi.'  ni- 
-ique,  puis  précipité  par  Tacide  oxalique. 

J'ai  voulu  voir  si  une  nouvelle  expérience  viendrait  confirmer 
05  données,  f^our  cela,  70  grammes  d'oxydes  yttriques  ont  subi  le 
raitcment  indiqué  plus  haut,  et  j'ai  pu  isoler  ainsi  une  certaine 
quantité  d*un  oxyde  dont  les  solutions  donnaient  le  speetre  du 
léodyine,  mais  dont  le  poids  atomique  du  métal  correspondant 
iîlait  157  (la  formule  de  l'oxyde  est  supposée  être  M*0**)  :  i«f',?i59 
le  suHute  anhydre  donnèrent  par  caleination  â^^^Oâl^  d'oxyde. 

Le  poids  atomique  du  néodyme  étant  lil,  d'après  M.  Auer  de 
Welsbach,  j'étais  en  présence  d'une  inqiureté,  cjue  je  soupronnais 
t'tre  du  thorium.  Pour  éliminer  ce  thorium,  j'ai  traité  la  solution 

li.'s  sulfates  parle  sulfate  de  sodium  :  le  sidfate  double  de  thorium 
i.st  eu  eflet  soluble  dans  une  solution  de  sidfate  alcalin,  taudis  que 
crlui  de  néodyme  est  insohdde.  Après  avoir  laissé  «'u  coutaol  pins 
il«.»  2i  heures,  j'ai  sé|>aré  le  sullnle  double  formé,  t»t,  i»ar  les  pro- 
cédés ordinaires,  je  l'ai  amené  à  l'état  d'oxalati»,  juiis  de  sulfate. 
L'analyse  de  <^e  sulfate  a  donm''  : 

gr 

Sulfate  anhyth'e  cinploy»'* 'lylîtH 

Oxvile  obtenu 1 , liUô 

Le  pi>i<ls  atomifpie  calculé  jiour  \r  se-<ini(jxydi'  e>l  n.'{.  L'oxydi^ 
•jlilenu  après  caleination  r<{  venlàlre;  Toxalatrel  le  >uirate  anhydre 
••nt  une  couleur  légèrement  rosi'i*.  Le  snllati'  i'n>tallisé  <>t  rose,  et 
•>l  moins  soluble  dans  l'eau  tjue  le  sel  anhydre;  cetti*  solubilité  est 
ll'is  grande  à  froid  qu'à  chaud  :  i*es  |)rnpriétés  relatives  à  la  solu- 
i'ililé  sont  d'ailleurs  rommimes  à  touh's  h-s  terriîs  rares. 
L».' -«pertre  d'absorption  des  solutiun-^  île  cet  oxyile  <puidri  ato- 

iijiijiie  i^  li;r  est  caractérisé  par  !«'•-  lungneiu's  d'onde  suivantes  • 

ôîd  ..VoSi oinlin*. 

r>Hl-o7i tlVx  illIiMlSi/. 

*i-2:J-.">pJ inlrnse. 

Uii'TjOH HiiMo. 

i«0 tr.>  fiiil.K'. 

470 hvs  faibU', 
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J'ai  pu  comparer  ce  spectre  à  celui  d*une  solulioa  de  néodyae' 
appartenant  au  laboratoire,  et  m*assurer  qu'il  y  avait  identité. 

Je  crois  nécessaire  de  donner  ici  le  spectre  du  didyme  ancien  et 

celui  du  praséodyme,  afin  que  Ton  puisse  se  rendre  compte  des 
différences  caractéristiques  : 

Didyme  ancien, 

5d9,5-o91 ,5 ombre. 

59i  ,5-571 très  intense. 

532,5-530,5 faible. 

520,5-517 intense. 

513-504 usscz  intense. 

481 ,5-479 ,5 intense. 

475 .     fnible. 

471-469,5 intense. 

Praséodynkv, 

599 ,5-585 très  intense. 

585-580 ombre. 

483-469,5 intense. 

471-168 ombre  diffuse. 


• 


Les  raies  très  faibles  (480  et  470)  observées  dans  le  spectre  du 
néodynio  sont  trôs  probablement  dues  à  des  traces  de  pn- 
séodyine. 

Il  rosnlle  de  cet  ensemble  de  (ails  que  le  néodyme  donne  un  sul* 
lato  <loubIe  (le  potassiiini  plus  soluble  que  celui  de  praséodyme,  ce  | 
qui  |)enaellrait  une  s«'?paration  peut-être  plus  rapide  que  la  mé- 
thode (les  crislallisalions  fractionnées  :  je  me  propose  d*app1iquer 
h  TrUide  dos  sels  de  didyme  ce  procédé  fondé  sur  la  solubilité  re- 
lative des  sulfates  doubles  alcalins. 

N""  90.  —  Combinaison  obtenue  avec  Taiotata  de  mercare 
et  le  trimôthylcarbinol  ;  par  M.  6.  DENI6ÉS. 

L\''tU(l(»  d'imeî  réaction  des  azoliles  (1),  fondée  sur  In  coloration 
(jne  donne  le  rénclif  de  Millon  avec  les  phénols,  ayant  appelé  mon 
atlenlioii  sur  les  combinaisons  mercin*o-phénoliques,  je  me  suis 
demandé  si  les  alcools  t(Tliaires,  qui  par  tant  de  points  se  rallachenl 
aux  i>hénols,  nt»  fourniraienl  pas  dos  composés  du  même  onin* 
pormollant  jieut-étre  la  dia^nioso  facile  <lo  ces  alcools,  problème 
encoro  incomjdùtement  résolu. 

('  '^  Ph.  et  do  Ch.,  i"  oflobrc  ISH'i. 
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A  la  suite  d'expériences  variées,  j'ai  pu  isoler  une  combinaison 
obtenue  avec  l'azotate  mercuriqiie  et  le  triméthylcarbinol,  mais  je 
i*aî  pu  préparer  de  rompos<'*s  correspondants  avec  les  autres 
ilcools  tertiaires  que  j*ai  étudiés. 

J'ai  été  plus  heureux  avec  le  sulfate  mcrcurique  qui,  en  solution 
'orteinont  acide,  s*est  montré  un  réactif  beaucoup  plus  (^'inéral  et 
?st  entré  en  combinaison  avec  ces  divers  alcools  ou.  plutôt,  avrc 
t^s  carbures  Myléniquos  qui  en  dérivent  par  déshydratation. 
JYtudierai  ultérieurement  ces  derniers  dérivés,  ne  m*occupant 
dans  cette  note  que  de  la  combinaison  fournie  par  l'azotate  de 
mercure. 

Azotate  merruroso - mercuriqne  dimétliyléthylénique,  —  Ce 

corfis  se  prépare  de  la  fa(;on  suivante  :  on  met  dans  un  matras 

«i'un  litre  20  grammes  d'oxyde  mercurique,  100  ce.  d*eau  et,  eu 

a;;itant  constamment,  on  ajoute  peu  à  peu  iO  ce.  d*acide  azotique 

jiur  puis,  après  dissolution,  on  verse  dans  le  malras  iOO  ce.  dVau; 

on  fdtre,  s'il  y  a  lieu,  on  ajoute  au  liqui<le  clair  S  ce.  de  triméthyl- 

oarbiuolel  on  porte  à  Tébullition  qu'on  maintient  quelqiK^s  mimites. 

Déjà,  vers  ()0-65'*,  il  commence  à  se   faire  dans  la  masse  un 

trouble  jaimAtre  qui  fait  place,  a  Tébullition,  h  un  pnVipité  très 

al)ondant,  cohérent  et  dtî  coideur  orangé.  On  projette  le  mélange 

dans  deux  \\  trois  litres  «l'rau  chaude,  on  laisse  déposiT,  on  décante, 

ou  lave  par  décantation,  on  recucilir  sur  un  Hlln»,  on  lavr  onrorc 

H,  après  égonllagf,  on  élalr  la  sulistancf  sur  ib»s  plaqnrs  ponMisrs. 

On  achève  la  «lessiiTalinn  sur  Tacide  sulfuriqiu*  à  rai)n  d<»  la 

lumière  et  on  conserve,  dans  im  tlacon  placé  dans  un  étui  niéinl- 

it<|ue,  te  produit  obtenu  qui,  sans  ccttt>  précaution,  noircirait  h>us 

ra«Mion  solaire,  inénii'  dans  des  tlacons  on  verre  jaune. 

O'tti'  >iibstance  a  fourni  à  l'analyse  : 


■ioû 


Cl' 


V'iluiiif  fie  bioxjdv  «l'nzoto,  nM-ueilli  à  -H^  i-l  i\  la  |»i-t^ssioii  do 
'iO^!'  iiiiii.  nvor  0*'',tXK)  do  in;itiéi*i> 3i,!20 

Vi.|iiii,i>  lin  iiirnic  ^iiz,  roriirilli  (huis  h.'s  iiiriiifs  romlitions  ilo 
!"rii|i«'*ratiiit'  <■!  dt;  pression  avec  Ti  vi\  ij'iiiie  solution  «riizolatt^ 
ie  potussiiim  <;orros|iondant  |Mjnr  5  »•«•.  a  lw%  10  de  AzO^II.. . .     ;i5,20 


Azute  iiilhqMf  rn  AzO-^H.  . 


Calculé  poar 
Trouva.  (  \iO^«|||r\(;MI«. 

ir>.n  is.i:» 


'l'autre  part  le  dosap*  dn  métal  a  fourni  : 


Trouvé.  Cilrulé. 

Mercure 77.;i«  1\3.\Vi 

toc.  canM.^  S*  HÉm.,  r.  jt/x,  isiki,  —  Mémoirei.  ^ 


La  combustion  de  ce  coppe,  facilemenl  explosif,  iloii  (Mw 
4itjijéc  nvec  beaucoup  ûo  pi'iVHulion.KUe  h  iloniiP,  lnmvé:C.â 
H,  1.11  —  onleiiI.'^iC.  6.1.-i;  H,  I.OS. 

On  peut  encore  réaliser  ai>é[iient  le  dosage  fie  I»  nutîAreoi 
nt()uo  qu'il  renferme,  en  utilisant  la  proprit^té  qu'il  pos»^ 
donner  un  di''gngement  de  bulyti^ne  par  GIH  et  on  se  errant, 
mesurer  le  gai;,  d'un  appareil  à  déplaeemeul  d'air,  le]  qu'un  i 
reil  à  urée,  à  récepteurs  et  générateurs  distincts,  ce  dernier 
plongé  dans  un  bain  d'eau  à  70°. 

On  a  ainsi  obtenu,  corrections  faites.  6,73  0/0  do  butylêa 
formule  IA7.0')»Hg3.C*H»  exigeant  7.18  OA»  <lo  ce  coq», 
bien  aux  résultats  fournis  par  l'analyse. 

Propriétés.  —  Le  corps  obtenu  détone  par  le  choc  el  part 
valion  de  température  (vers  80).  Traité  par  GIH,  il  fait  cITervi 
cence  comme  un  carbonate  en  dégageant  du  diinéUiylé4liyli 
dissymétrique  et  on  donnant  un  résidu  formé  de  chlorureâ  a 
reux  et  raepcurique;  le  premier  de  ces  corps  disparnil  à  cbaud,| 
suite  de  la  présence  d'acide  nitotique. 

Le  composé  décrit  n'est  pas  attaqué  a  froid  par  le^  olcatiâo 
tiques;  après  quelques   instants  d'ébullilion  il  donne,  avec  i 
réactifs,  un  précipité  brun  qui,  dissous  dnns  Clll,  apri!^  \a\ 
comporte  comme  un  mélange  d'oxydes  mercureus  el  mer 

Ces  diverses  réac^ons  indiquent,  d'une  ]>arl,  qu'il  renfprrott 
mercure  sous  doux  étals  (au  maximum  et  au  minimum),  d's 
part,  qu'il  contient  les  éléments  non  du  trimétbyli'arbinol  mm 
carbure  élhylénique  qui  en  dérive  par  déshydratation.  Cu  faîli 
coiilirmé  par  la  possibilité  d'obtenir  la  même  combinaison  b 
rique  en  faisant  passer  du  diinélhyléthylèno  dissymétrique  à 
solution  chaude  d'a/.otalt'  mercurique  précédemment  indiquétf. 

Dans  ce  dernier  cas,  comme  avec  l'alrool  bulyliquu  tertiairel 
même,  les  caux-méres  de  lu  préparation  précipitent  aboudauuH 
par  CIH  par  suite  de  la  présence  d'azotate  mercureux  ayaol  | 
naissance  par  réduction  de  l'azotate  mercurique  sous  l'inQ 
d'une  partie  des  dérivés  butyliques  qui  se  sont  oxydés  i 
l'opération. 

D'ailleurs  ce  phénomène  secondaire  ne  se  produit  quv  t 
quart  environ  de  lu  substance  mise  en  œuvre  el  on  oblionlonvir 
en  a7.otale  de  mercure  el  de  bulyléiiu,  huit  fois  environ  le  poiits 
l'alcool  tertiaire  employé 


La  formule  ^'^giJj*«>C'U"ieml 


:ouipli'  des  résultats  vupi 
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Dentaux  qui  viennent  d*étre  ex|>osés  et  fuit,  de  ce  corps,  un  azo- 
aie  mercuroso-mercurique  dimcthyiéthyléni({ue. 

Applicatioas.  —  La  facile  formation  de  ce  composé  pormet  de 
lécoler  de  très  faibles  quantités  de  thméthyicarhinol  et  de  dimé- 
.hyléthylène.  De  plus,  elle  peut  aussi  servir  à  caractériser  ralcool 
Làotiutylique  soit  eu  chauflaut  ce  corps  avec  son  poids  (facido  snU 
furique  et  60  0/0  de  sulfate  de  potassium,  puis  faisant  passer  les 
va|)eurs  produites  dans  le  réactif  ni<TCuriqne  chauffé,  soit  cm 
chaufTant,  jusqu'à  ébullition,  2  gouttes  d*alcool  isohutylique  avec 
1  goutte  d'acide  sulfurique,  ajoutant  i/2k  i  ce.  d*eau  et  faisimt 
agir  la  solution  obtenue  sur  le  double  de  son  volume  de  la  solution 
chaude  d'azotate  mercuri(|ue. 

K"  91.  —  Sar  la  préparation  et  réthérification  do  Tacide 
diméthylsucciniquo  dissymétrique;  par  M.  E.-E.  BIAISE. 

L'aride  camphorique  présente,  an  point  i\r  vue  dt;  réthérification, 
des  particularités  remarquables  qui  ont  été  mises  en  évidenci^  par 
M.  FYiedel  :  c*est  ainsi  que,  par  éthéritlcation  directe,  en  présence 
d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  qu*im  monoélher,  facilement 
saponifiable,  tandis  que,  par  saponification  du  diéther,  on  obtient 
un  éther  acide  qui  résiste  à  la  saponification.  M.  Ilaller  a  montré, 
d'autre  part,qu*il  existe  un  camphorateacidt*  de ]»ornyie  fournissant 
un  sel  de  sodium  déconi|Mjsable  par  l*acide  carhuiiitpir. 

11  y  avait  intérêt  à  rechercher  si  certains  acidi's  gras  hihasiquos, 
ne  présentaient  pas  des  particularités  analo^^ues,  ce  rpii  nnr.-iit 
confirmé  l'existence  de  deux  carhoxyles  dans  Tafide  caniplioricjin', 
alors  que  M.  Friedel  attribue  à  cet  acide  la  constitution  d*nn  acide 
alcool. 

Mes  premitTOs  recherche:^  ont  porté  surTétliérillcation  de  Tacide 
diméthylsucciniipie  dissymétrifpie. 

(lel  acide  a  été  obtenu  par  action  (h»  bronio-isohnlyrate  dViliyle 
sur  le  mal'jnate  d*éthylt*  sodé,  saponitl<'atiun  de  Télher  obtenu  et 
<lécom()Osition  par  la  chaleur  de  Tacidi*  tricarbo.xylé  ainsi  formé. 
^)n  obtient  ainsi,  fait  di'*jà  connu,  un  m(*lan^'(*  d'acide  diméthylsnc- 
«inique  et  d'acide  s-méthyl^lutarii|ne.  (Via  tient  non  pas  à  la  pn*- 
sence  d'éther  J^bromé  dans  Téther  xbroinobulyrique,  mais  à  ce 
'}ue  le  malonate  sodé  transforme  rr  derniiT  en  étlier  ^-méthylacry- 
li'|ue  qui,  par  condensation  avec  le  malonate  d'éthylr  sodé,  fournit 
MU  éther  tricarboxylé  correspondant  à  l'acifle  z-mélliylplutarique. 
Kii  cil'et,  on  aniéli«>re  «'on^idérablemenl  h»  reiniemmt  en  dérivé 
-^liccinique  eu  0|iérant  non  plusdan.^  Taiiuol,  mais  (\«u>  W  \\Vc\vv^. 


L'étude  de  l'élliérillcation  a  été  conduite  do  la  inaiiii>ro  Aiiivai 
on  a()<lilionne  l'iit^ide  <le  dix  Fois  son  poids  d'alcool  absolu,  rva 
iiidn  1 1 0/0  d'acide  cidorhydrique  ;  on  chutifTo  ù  relliu,  au  buitHiw 
pendant  des  temps  variables,  on  relroidit  rapidement,  on  adilUiai 
d'ii^ltanlhinû  et  de  phtaléïne,  pnis  on  lijoule  gunll^t  à  gùvHg, 
moyen  d'une  burette  ^aduéo,  une  solution  titrée  «l'éUiflsIe 
sodium.  La  Htpieur  rouge  passe  au  Jauno  d'or  lorsqiii>  ra<.-idedi 
rhydrique  est  neulraliâé,  et  le  volume  d'étliylnt^  ulcftlin  4|i' 
ajoute  alors,  jusqu'à  apparition  de  la  coloration  ronge  ')c  la  pli 
lèïne,  mesure  l'acidité  organique.  On  distille  l'alcool  eu  bii 
marie,  dans  le  vide,  en  ayant  soin  de  aurmonler  le  ballon  d'an  lU 
à  deux  boules  pour  éviter  tout  entraînement  de  l'éther.  Le  rià 
est  redissous  dans  l'eau  et  épuisi;  cinq  fois  par  mu  volume  il'élt 
de  pétrole.  On  éva(>ore  ce  solvant  après  l'avoir  scohû  &ur  U-  soUl 
de  sodium  nuliydre;  le  résidu,  cbaiifTé  k  18U*  pour  éliiDiuer 
trace  d'étber  de  pétrole,  représente  l'éther  ueutre  fonué  daoi 
réaction. 

Si  n  représente  le  poids  de  soude  correspondant  a  racidiléoq 

nique,  P  le  poids  fl'acide  employé,  el  p  le  [wids  de  l'élher 

l'acide  libre  X,  et  l'éther  acide  Y  sont  donnés  par  les  vqualioofi 

X=l,82n— 0.1WP  +  0,7i>), 

Y=2,38P  — i,1â;>  — S.IIII. 

pour  l'acide  di-nélbylsucciniquo. 

Les  expériences  ont  i-lé  efTecluées  comparativement  sur  Ctci 
succinique  et  sur  l'acide  dimélhylsucoiniquc,  ellr?!  ont  founrfl 
résultats  suivants,  cbaque  e^^sai  portant  sur  6  gr.  d'aoide. 
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Dans  le  cas  de  l'acide  succinique,  on  obtient  pour  l'acide  IJl 
des  nombres  légèrement  uégalirs  ( — 0,05  à  —0,15),  ce  qui  Uenl 
ce  que  p  est  toujours  un  peu  Taible,  l'éther  neutre  ne  pouvant  i 
séparé  totalement,  et  l'on  peut  admettre  qu'd  n'existe  pas  d'il 
libre.  Os  résullals  montrent  : 

i'  Que,  même  dans  le  ca.^  il»  l'acide  succinique,  les  detu 


F 


T.  KLOBB.  H89 

xyles  ne  sont  pas  éthériflés  simultanément;  il  semble  que  les  deux 
fonctions  acides  augmentent  mutuellement  leur  propre  acidité,  et 
que,  lorsque  Tune  d'elles  est  neutralisée  par  éthérification,  l'autre 
devienne  moins  facilement  éthëriflable; 

2*  Que,  lorsque  la  molécule  est  dissymétrique,  les  deux  fonctions 
acides  ont  une  valeur  très  diiïérente,  le  carboxylo  tertiaire  s'étho- 
riflait  beaucoup  plus  difficilement  que  le  carboxyle  primaire  ; 

3*  Uu*on  peut,  en  suivant  c^tte  méthode,  déterminer  avec  faci- 
lité si  la  molécule  d*un  acide  succinitpie  substitué  est  symétrique 

KUier  acide 

ou  dissvmetrique  ;  dans  le  premier  cas  le  rapport  rr-^ : —  est 

^  '  ^'^      Kthor  neutre 

inférieur  à  l'unité  ;  il  lui  est  très  su])érieur  dans  le  second  ; 

4**  Qu'il  n'y  a  pas  de  nipport  constaut  entre  les  poids  de  l'étlier 
acide  et  de  l'éther  neutre  formés  aux  divers  moments  de  la  réac  • 
tion;  les  courbes  représentatives  des  vitesses  d'éthérification  de 
ces  deux  fonctions  ne  sont  donc  pas  semblables  et  atteij^nent  leur 
maximum  en  des  temps  différents. 

Si  d'autre  part,  rétliériflcatiou  est  effectuée  à  l'aide  d'alcool  ren- 
fermant 3  0/0  d'acide  chlorhydritiue,  et  si  on  la  prolonge  pendant 
deux  heures,  on  obtient,  pour  l'acide  succiniquo,  9â  0/0  d'éther 
neutre,  et  pour  l'acide  diméthylé  86  0/0  de  l'éther  corres]>ondant. 
11  u*y  a  donc  pas  une  difTérence  bien  notable  dans  leslimit^^s  d'éthé- 
ritioation.  Kniin,  il  m'a  été  impossible  de  constater  dans  la  saponi- 
tîeation  des  éthers  dus  particularités  analo<rues  à  celles  que  pré- 
5«?nte  l'acide  camphorique. 

On  voit  dom^  apparaître  des  différcnci's  considérables  dans  les 
vitesses  d'élhérilîcalion  des  deux  fonctions  acides  de  Tacide  diiné- 
lh\  Isuccinique,  ri  Ton  conqirend  que  dans  une  molécule  plus  com- 
plexe, comme  celle  de  l'acide  camphorique,  ces  dillV  rences  puissent 
.s'uccentuer;  mais  jusqu'au  jour  où  Ton  aura  obtenu  un  acide  biba- 
siqiio  pressentant  les  particularités  de  l'acitle  camphori(pie,  la  for- 
mule présentée;  par  M.  F'rietlol  conservera  toute  sa  valeur. 

(Travail  fait  au  laburaloirn  fk'  c:liimic  organique 
de  ia  Facullt*  des  sciences.) 

H^  92.  —  Action  de  l'aniline  et  de  la  phônylcarbimide  sur  des 
acides  côtoniques  de  la  série  C-H^^-itO»;  par  M.  T.  KLOBB. 

Ainsi  qui*  Va  établi  M.  llallcrdans  une  série  d(^  mémoires  (1),  la 
pliénylcarbimide  attaque  les  acides  carboxyliques  en  donnant,  soit 

{\}  Halleh,  Comptes  remlux,  iS&i,  iS^J,  itHXi. 


lin  aniiyrlnile  acide,  soit  uno  aniliite,  siiivnnt  In  K^iniiAmliin 

i|iiellp  on  tiiHTf  : 


l-CU'. 

M.  Haller  a  montn^  que  ('«Itc  réaction  élflitnbnolumentg^n^ 
et  B  in^ine  jni,  ^âce  k  elle,  prouver  IVxiatem-*  de  S  grou|)eti  t 
boxyleâ  dans  certains  dôriv<^s  dont  la  fonction  acîdi'  bibasique 
niissaitdouteuse,  comme  l'ucide  c^iinphorique. 

En  traitant  par  ce  rt'actît  des  acides  y-c^Ioniques,  j'ai  ohh 
non  seuleniont  les  anhydrides  et  nnilldes  prévns  |Mir  la  Mo 
mais  des  corps  nouveaux  qui  dérivent  de  ces  anilide»  par  »omtra 
tion  rt'paii, 

Arlioii  de  la  pliéiiylcarbimide  sur  facide  phénylhulanonoiipH- 
{^•bt'iizoylpropiomiiiic)  iyH^-00-OH''(yH*-CO*H. 

Dans  un  petit  ballon  muni  d'un  réirîgéruni  ascendant,  on  cl 
10  gr.  d'auide  bien  imlvérisè(l>  avec  6".7  dp  pbénylcarbii 
A  60»,  il  commence  à  se  dégager  de  l'acide  carboniijiic,  la  mi 
se  niiidiHe,  puis  la  réaction  s'acliève  ti'ès  vivement  h  90-100*  et 
tout  s'épais^il  (n -^e  (olorant  en  jaune.  Celle  première  phase  oO 
respond  à  la  formation  de  l'anhi^drule  acide.  Un  reprend  le 
du  ballon  par  du  ben/cne  chaud  i|Ui  laiene  la  diphényliirée  ta 
lublo-,  par  addition  de  ligroine  au  liquide  llltré,  il  s>>  dépose 
fcuillots  peu  colorés  qui,  après  deux  nouvelles  cristallisations  <lail 
uiOme  mélange,  )>ontlout  à  Tail  blancs,  c'est  de  l'acide  primitif 
a  ^-cbappé  à  la  l^^a(^lio^  et  qu'on  reconnaît  à  son  point  de 
de  Ud'-llO"  ;  enfin  l'anhydride,  très  soluble  dans  la  ligroine. 
sépare  en  dernier  lieu  et  constitue  une  masse  visqueuse,  odon 
jaune. 

Sa  nature  d'anhydride  est  établie  suflisumment,  car,  parël 
lition  prolongée  avec  de  l'eau,  il  se  transforme  intégralement 
acide  phényl-butanoiioïque  incolore  et  cristallisé. 

M.  Filtigi2),  en  traitant  l'acide  phényl-butanonoïque  par  1' 
hydride  acélique,  vient  d'obtenir  lu  phénylcrotolactone 
CeHS-C^CH-CH'-OO 


It)  On  a  prépara  fKt  ne 
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léjà  préparée  par  Biedermann(l)  et  par  V.  Pechinann(â)  qui  lui 
ittribuaient  une  constitution  difTéronto.  Cette  olide  est  iTistallisée 
K  fond  à  Qt-Oâ**;  elle  est  donc  bien  dilTérente  de  l'aidiydridc  que 
loime  la  phénylcarbimide  et  qui  est  vroiseuiblableinent,  Tanliy- 
ihde  normal 

c«H5-co-cn2-r,H2-(  :o^^ 
c«iP-(XM:n2-(:tp-(  :fj^^^' 

D'ailleurs  M.  Fitti^  a  obsorvé  aussi  la  production  d^um^  substance 
jaune,  n  odeur  aromatique  agréable,  lors  de  la  préparation  do 
l'ôlide. 

Si,  au  lieu  d'arrêter  rexpérience  quand  on  a  atteint  la  tempéra- 
ture do  lK)-iOO*,  on  continue  à  chaiifTer,  un  nouveau  déga^ment 
d'acide  carL^onique  s'observr^  vers  1G0-17()**  et  devient  trcs  actif  vers 
^^MJ"",  en  même  temps  qu'il  distille  un  peu  d'aniline  ;  quant  la  réac- 
tion s'est  calmée,  on  laissa?  refroidir.  La  contenu  du  ballon  est  aloi*s 
transparent,  d'un  jaune  brun,  très  épais,  presque  solide.  Pour  le 
finre  cristalliser,  on  l'Iiumecto  d'un  pou  d'alcool  et  on  abandonne 
|H'ndant  quelques  jours  à  la  U^mpérature  ambiante.  On  arrive  plus 
rapidement  au  but  en  ajoutant  50  à  100  gr.  d'al(*ool  et  ('haufTant 
le  tout  au  bain-marie  [>endant  2  heures.  Après  avoir  abandonné  le 
mélange  à  bii-mémt*  pendant  2A  heures,  on  chaufTe  de  nouveau,  ou 
liltre  bouillant  pour  s*'*parer  inu»  poudre  cristalline  rouge-jaune 
orangé,  peu  soluble,  et  h*  liquide  filtré  est  mis  h  évaporer  à  siccité 
>oiis  cloche.  Le  corps  jaune  resté  sur  filtre  est  i)inifié  par  des 
eri-^talhsations  successives  dans  ime  grande  quantité  d'alcc^ol  boiiil- 
liint  et  se  déposa»  alor>  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  lyS**. 
C'est  le  produit  principal  de  la  réaction.  Le  résidu  iUi  l'évaporation 
de  l'alcool  contient,  <lans  certaines  opérations,  <le  Tanilide 
<:«ir*-Ç0-CH*-(:il*-C0AzlI(.>H5  cpi'on  en  peut  retirer  i)ar  des 
«  ristallisations  répétées  dans  h»  benzène.  L(»  nîndement  en  anilide 
•>t  d*ailleurs  très  variable  et  il  m  a  semblé  tpfil  devenait  mininmm. 
ou  même  nul,  lorsque  le  chaulTage  était  conduit  très  rapidement. 

On  peut  augmenter  le  rendement  en  corps  jaune  en  prenant 
i  mol.  de  phénylcarbimide  par  mol.  d'acide,  et  alors  il  ne  se  forme 
lilijs  d'anilidt».  il'f',r»  d'acide  ont  donné  ainsi  1Û«^^)  de  produit  «le 

l'reinier  jet. 

Action  (le  l'uni  Une, 

Lf>  mêmes  composés  prennent  naissance  lorscju'on  cbaulïe 
rjuide  avec  la  quantité  théorique  d'aniline  en  tube  scellé,  à  150- 

l:  Itrrichtr,  I.  24,  p.  i«i77. 
'i)  lieriebte,  t.  15»  p.  WJ. 


nO'.  Avec  lâ^.S  d'aciile  et  8  gr.  d'aniline,  la  réaclion  éuil 
née  en  moins  de  4  heures.  Par  reiroidisâemeiit,  le  contenu  duU 
crislalliae  rapidemenl;  on  1«  uliaulTe  au  hain-maric  }>emlanl  qn 
ques  heures  avec  une  peLile  quanlUé  d'alcool  l-1  ou  séparv  le  eu 
jaune  comme  ci-dessus.  L'eau-niére  alcoolique  diîposn  de  1' 
impure  et  colorée,  qu'il  est  très  difficile  d'obtenir  blanctii3;  ob  i 
arrive  que  par  des  (;nstaUisa lions  répèu!'es  dans  le  benzène,  mi 
onlraine  de  grandes  perles  de  matière.  Le  rundemt^nt  en  Binl 
est  cependant  satisfaisant  ;  22  gr.  d'acide  en  ont  donné  !'!*',&. 

AniliJe  C8H>-C0-CH*-CH*-C0AzHC«H».  —  Quel  que  sml  ; 
mode  de  préparalioo,  ce  composé  se  s^^pare  du  benzène  honill 
en  petits  feuillets  légers,  et  de  l'alcool  en  grandes  laimspb 
terminées  par  des  biseaux  ;  il  fond  a  lia'  nt  ut  sublime  «  i 
température  plus  élevée  en  se  colorant  en  rouge  violet.  Très  \ 
lubie  dans  l'alcool,  l'acide  acétique  cristallisabh^,  !•>  chlôrxriin 
il  est  iusolublo  dans  la  Hgroïne. 

Son  analyse  a  donné  : 

G  =  75.45,  H^B.IHI,  Aï  =  5.8»  (Dunwat. 


C  =  75.88,  H  =  5.&£,  Az  =  5.53. 

GhaulTée  avec  HCl  fumant  en  tube  scellé,  à  100*.  vtiUy  anili 
se  dédouble  quantitativement  en  acide  pbényl-huUinonoIquc  qu't 
a  isolé  avec  son  point  de  fusion,  et  aniline,  recounaissable  « 
réactions  colorées. 

Biedermann  (1),  en  traitant  par  l'aniline  l'olids  de  l'acide 
tt-oxycrotonique,  a  obtenu  une  aailide  fusible  à  !50*. 


C<HS-Cn-CH-CH-CO-|-AilIiC«H^ 


:  C»H»-C1 1=OH-CH(OH)-CO  AiH( 


Or,  M.  Fittig(S)  vient  de  démontrer  que  l'acide  dont  était  p 
Biedermann  et  qui,  d'après  son  luodo  de  furinalion  (action  de  I 
sur  la  cyanhydrine  de  l'aldéhyde  citmainique)  devait  étro  lie  V»à 
pbényl-»-oxycrolonique,  n'était  autre,  on  réalité,  que  l'acide  [J 
nyl-butanonoïque,  par  suite  d'une  transposition  motécuintre  KM 
fait  inattendue. 

(;»H*-CH^UH-CH(OH)-COm     m->-    C«H*-00-CH»-aHï-CO»H. 

{\)  Boriebu,  lut,  cil. 
W  FiTTio,  Joe.  eit. 
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«^ensuivrait  que  Tanilido  de  Biedermann  est  identique  avec 
que  je  viens  de  décrire. 

>rps  jaune  C**H**Az*0'.  —  Cristallisé  au  soin  de  Talcool  bouil- 
li se  dépose  en  Unes  aiguilles  courtes  et  formant  un  feutrage 
lé^^er.  Très  soluhlc  dans  le  benzène  chaud,  il  se  dissout  aussi 
le  chloroforme,  Téther  et  Tacétone  bouillants,  mais  cristal- 
mal  par  évaporation  de  ces  dissolvants.  Dans  Talcool  froid,  il 
i-^sout  a  peine.  La  couleur  varie  du  jaune  au  rou^e  orangé  : 
.ent,  en  effet,  les  cristaux  retiennent  éncTgiquenient  une  petite 
lortion  d*une  matière  élrang(>re  dont  on  ne  peut  les  débarrasser 
par  un  grand  nombre  de  cristallisations.  Le  point  de  fusion, 
n\''tait  d'abord  que  de  188%  sVlèvtî  nnaleinonl  jusqu'à  195^. 
ulTée  au  delà,  la  substance  se  décompose  en  (*harhoniumt  par- 
ement. Elle  se  dissout  dans  Tacide  snlfurique  concentré  sans 
ngement  de  coloration  ;  Teau  précipite  de  cette  dissolution  le 
\)^  primitif. 

lans  la  potasse  alcoolitpie,  elle  se  dissout,  surtout  à  chaud,  en 
urbant  Toxygène  de  Tair  et  en  se  colorant  en  brun;  au  bout  de 
Iques  jours,  on  peut  extraire  de  la  solution,  qui  exhale  nette- 
nt  Todeur  de  la  phényl-carbylamine,  une  subst<mc^»  blanche 
itallisée,  fondant  vei*s  âlf)». 
/analyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

1rs  chiffres  correspondent  ii  la  formule  hriite  de  ranilide,  nn)ins 
*  lijolécuh*  d*i»îiu  : 


(  'MV^ziP-  —  H-'U  =  (:»c|P3Az(  ) 


»-.\ !;,'«*  : 


i  Ton  admet  que  dans  ct^lte  réaction,  l'aridi*  phényl-hutano- 
!'|m*  pPTid  d'abord  la  lorunî  énoliijue,  rounin?  dau-i  U*  cas  dj»jà 
'•  «JtHa  réaction  étudiée  par  M.  Kitti^;' h,  on  peut  concevoir  la 
'ir  des  transformai ion>  suivantes  : 

r/>i|5-(:i)-(:n2-(:ii-*-(:()-Azli('/lP 
(/>ir'-(:'()Hi-(:n-(:n2-(:n-Az!i('.«iP, 

(MP-CH'.H-C^JP-CO-Az-r/lp. 

I I 

l''»ur  corroborer  celte  manièn*  de  voir,  j*ai  lait  réajjrir  sur  Tani- 

1    Luc.  cit. 


liiie  d'autres  a^nL>  rlftshydralanls,  l/ncido  stilfuriquc 
u'ii  duiiilt'  i{ii'iiii   r^rdlal    m'-^ittîT;  It.-  Iii|iiitl<>   it>    iioioTi'  ea  It 
noir  et  l'éthor  extrait  de  la  solution  dos  cristauic  blancs  qui  it 
pas  «lé  exainioés.  En  rovam-hc,  le  ddoruro  d'acétylo  conduit 
but  cherché.  Si  l'on  enferme  poids  éganx  de  chlorure  et  d' 
en  tube  scellé,  lu  dissolution  se  fait  progressivement  it  fr 
le  tout  se  eoloro  en  rouge  orangé  ;  en  18  heures,  »\ûc  5  p. 
substance  environ,  la  réaction  est  terminée  et  il  rct^li'  un  U 
coloré   tri'-g  visqueux.  On  Irnite  le  contenu  du  tube  par  fi 
bouillant  et  on  abondonne  |)endant  un  on  deux  jours  lt>  mé 
i  lui-mi^me  ;  il  se  dépose  des  aiguilles  jnunes  qui,  apri-s 
lisalion,  ont  ét^  identiliées  par  l'analyse  et  par  leur  [wint  de  ft 
A  chaud,  et  avec  un  excès  de  chlorure  d'acélyle,  il  j  a  déco 
silion  et  ronnation  de  produits  bruns. 

Il  semblerait  donc  que  la  réaction  se  fasse  bien  suivwl 
schéma  |3). 

Mais  la  délerniination  du  poids  moléculaire  a  montré  qu'rw 
iittribuerau  corps  funué  une  Tonnule  double,  timix  essais  nj 
cupiques  dans  le  phénol  ont  en  efTel  donné  les  chilTres  euîvaMs 

T.  Subslnin'e0i',9G3l.        PliéiioUS.'iâ,        /  — ('  =  0',5« 

.l'oii  M  r=  tes. 
11.         Stibstnnpp  I"',ri1!tt,        Phénol  29.95.        f  — f  =  0°.8ô 

iVoii  M  =  4112. 

La  fonnuk'  C='*H*".\z«0*  correspond  à  470.  Nous  revient 
tout  à  rtieure  sur  lu  coustilntion  de  ce  dérivé. 

Action  de  Ja  phényharhimide  sur  reriilr 

pttényl-in^thyl-butanouoîque-  [a.-méthyi-^-beazoyl-pi'opiumquf 

C«H5-C0-CH*-GHiCHa|-C0»H  ' 

Il  était  intéressant  de  voir  si  d'outn^s  acides  Y-cétoniques 
neraient  des  dérivés  semblables.  Dans  c«  but  j'ai  choisi  d'à 
QtiI]i*Q.i  Joui  j'ai  indiqué  ailleurs  la  préparation  (11. 

Si  ou  cliaufTo  uioléciiles  égales  des  deux  corps  à  une  tenij: 
ture  qui  ne  dépasse  pas  iOO',  jusqu'à  ce  que  le  dé-gagemenl 
cide  carbonique  soit  terminé,  on  peut  isoler  du  mélange 
en  le  traitant  successivement  par  du  benzène  et  de  la  ligroi< 
l'j  De  la  diphénjluréo  sjniétriquo.  !!*)  De  l'acide  primitif  uoii 

(/>  Bail.  Soe.  cbim..  8*  Bèrie,  l,  \1.  v  «»■ 
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L  réaction,  reconnaissable  à  son  point  de  fusion  do  i9B<*.  S"")  Une 
rbstance  visqueuse,  vert  pâle,  d*une  odeur  aronintiquo  a^^réable 
li  représente  sans  doute  Tanhydride  d*acidc.  Si  l*on  continue  à 
Laufler  au  delà  de  100*  pour  provoquer  la  forinalion  de  Tanilide, 
I  observe  un  nouveau  dégagement  de  CO*  vers  180^;  on  s  arrùte 
»rs  âOO*.  Après  refroidissement  le  contenu  du  ballon  est  à  peine 
»loré,  transparent  et  épais,  et  des  aiguilles  en  tapissent  les  parois 
Lpérieures.  On  fait  digérer  au  bain-marie  avec  quatre  ou  cinq  fois 
m  poids  d*alcool  et  on  abandonne  le  mélange  à  lui-même  pendant 

I  ou  deux  jours. 

Par  évaporation  spontanée  Talcool  laisse  des  croûtes  cristallines 
nprégnées  d'une  substance  visqueuse,  qu*on  purille  en  les  ropre* 
int  par  le  même  dissolvant  chaud.  Il  se  dépose  à  la  fois  des  ai- 
iiilles  et  de  gros  cristaux  prismatiques  courts,  d'apparence  hexa- 
onale,  qu'on  peut  séparer  par  le  benzène  h  chaud  ;  ce  solvant 
empare  des  gros  cristaux  et  laisse  les  aiguilles  qui  ne  sont  autre 
lose  qu'un  peu  de  diphénylurée.  Le  produit  de  1  évaporation  du 
enzène  est  purifié  par  des  cristallisations  dans  l'alcool  ordinaire 

II  mieux  l'alcool  méthylique. 

î.o^diphényl^  S'méUijIpyrrolone,  —  L'analyse  montre  que  le 
iTivé  ainsi  préparé  représente,  non  pas  l'anilide,  mais  un  produit 
e  rléshydration  de  cette  demièn?  : 

(:»'H"Ax02  —  IPO  =  C"li«\\zO. 

Voici  les  chiffres  trouvés  : 

0  =  81.8",  Il  =0.27,  Az  =  r).60(I)iiiiius). 

La  théorie  exige  : 

C  =  81.92,  li  =  G.O!,  Az  =  5.62. 

J'ai  déterminé  la  grandeur  moléculaire  par  (Tyoscopie  dans  le 
tienzène  : 

Sul*stance  i»',3592.        Benzène  2T.G4,        /  —  /'  =  0",a95 

.roii  M  =  210. 
La  formule  : 


c«H5-c=ci  i-CH((:n3  i-co- Az-ccns. 

I I 


correspond  à  249. 


996  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCtËTË  CHIMIQUE. 

On  sait  que  le  nom  de  pyrrolone  a  été  attribué  par  MM.  Japp 
Klingemann  (1)  au  noyau  non  encore  isolé 

(3)  CH2-CH  (4) 

(2)  GO    CH  (5) 

AzH 

(1) 

qui  ne  diffère  do  la  pyrrolidone  de  Gabriel  (2)  que  par  deux  atoii 
d'hydrogène  en  moins.  En  traitant  par  de  Tammoniaque  alcxH)iu 
la  Y-laclone  de  Tacide  diphényl-benzoyl-propioniquc  ils  ont  ohu 
une  triphénylpyrrolone 

(C6H5)2G — CH  (C6H5)2C GH 

I  II  +AZH3=:H20+  I  II 

GO    G.G<^H5  GO    G.G^Il^ 

O  ÂzH 

En  remplaçant  Tammoniaque  par  des  ainines,  il  se  formi* 
métliyl,  éthyl...  triphénylpyrrolones. 

D'après  cela  le  dérivé  G^^^H^^AzO  devient  de  la  i-5-diphé 
8-mélhylpyrrolone 

GH3.GH-GH 

GO    G.G«H5' 
AzG«H5 

Celte  substance  cristallise  en  prismes  incolores  fusibles  à  1 
ISO*"  et  se  sublimant  sans  décomposition,  très  solubles  dans  Ta 
Tacide  acétique,  la  benzène  ;  les  cristaux  formés  au  sein  de  ce 
vant  retiennent  du  benzène  de  cristallisation.  Du  sein  de  Ta 
elle  se  dépose  en  beaux  cristaux  déterminables,  appartenai 
système  cliuorhombique. 

C'est  un  prisme  de  MM  =  106«  iff  dont  la  hauteur  ^  ^  j  =  0,  i 

et  l'angle  y  =  pA*  =  91  •âS'.  En  choisissant  des  coordonnées  i 
rectangulaires  que  possible (8)  la  notation  devient  :  m*, /i,gr^,«', 


(1)  Chemical  Society  Transact.y  t.  57,  p.  G62. 

(2)  Bericbte,  t.  22,  p.  ^à38. 

(3)  WrBOUBOFF,  Tradié  de  cristallographie. 


;r 
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Voici  le  tableau  des  angles  : 

Trouva. 

mm n 

mg^ 14.1*»50 

•liil^ï 126, .Vi 

aW|ï 116,01 

cr/*iii 132,00 

rf«'*a« 118,30 

m 105,00 

* 116,15 
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Caleolé. 

106" 10 
118,05 


131,-25 
118,59 
105,19 


Dans  la  plupart  des  cristaux,  les  facrs  a<,  /net  h^  existnnt  S(Miles, 
on  a  dessables  hexagonales  aplaties  suivant  a*.  Le  hiseaii  c/V* 
est  rarement  bien  étendu  ;  «piant  aux  t'a<'es//*,  elles  sont  toujours 
lint'*aires.  L<»s  plus  beaux  rristaux  se  forment  par  évaporalion  lente 
dans  l'alcool;  ils  sont  souvent  striés  et  les  angles  étant  sujets  à 
quelque  variation  on  a  f)ris  eomme  valeurs  fomhunentales  les 
moyennes  d'un  grand  nombre  de  cristaux. 

En  présrnce  dt*  la  potasse  al(*ooIique  à  Iroid,  la  méthyldiphé- 
nylpyrrolone  n'attire  pas  l'oxygène  de  l'air  connue  l«»  cnrp^  jaune 
et  elle  se  dépose  Siuis  altération  par  évaporation.  I/anliydride  un)- 
tique  à  150'*  n'a  pas  d'action.  Sous  rinducnct.'  de  IKU  fumant  la 
«'haine  se  rouvre  et  on  regénère  Tacidï*  primitif  et  Taniline.  On 
a  chaufTé  1  gramme  de  pyrrolone  avec  20  ce.  IKIl  fumant  pen- 
dant quatre  heures  à  100*  en  tube  sc^îllé.  Après  refroidissement, 
le  contenu  du  tube,  resté  incolore,  était  pris  eu  une  masse  <ln  fines 
ttiguilles,  qui  essorées  et  recristallisées  <lans  l't.^au  bouillante,  ont 
été  identifiées;  leur  i)oint  de  fusion  135-130*,  est  bien  C(?lui  <le 
l'acide  phénylméthylbutanonoïque.  Dans  le  li(pude  acidt;  on  a  ca- 
ractérisé Taniline  par  la  réaction  de  riiypochloritc  de  chaux. 

Il  serait  intéressant  de  voir  si  la  triphéuyi-pyrrolone  (Ui  Japp  et 
Klingemann,  régénère,  elle    aussi,  par  rupture    du  noyau,  de 


l'acide  diphény!benzoy1proptonl([Ue  el  de  I' 


I       II  +HîO  = 

\/ 
Azil 


AiIP  4-  C*H>-tX)-GHMXO'HV-C 


Je  me  propose  lie  faire  cet  essai,  «iosi  que  d'aulres,  en  «i 
pousser  plus  loin  la  comparaison  entre  leâ  doiix  dériv^-ti. 

,-l/;//iWeC8HH;0-CII*-CHlCH»)-C0-AzHC«H'«.  —  On  a  vo 
haut  que  lu  phénylcnrbiiiiide  ne  donne  pas  d'anilîde,  raaia  i 
mont  de  la  pyrroUiae.  l'onr  prt'pnrer  ce  rorp«  j'tii  cliaiifTé  en  l 
scellé  pendant  trois  heures  8v,  90  d'acide  et  3, 45  d'aniline.  A| 
rerroidiâsemenl  le  contenu  du  tube  crisIdOiae  raptdemeat  par  h 
tien  d'un  peu  d'alcool.  Un  reprend  le  (oui  [lar  l'alcool 
on  abandonne  quelques  jours;  il  se  ^-pnre  des  aignillM  I 
blanches  eu  même  temps  que  de  gros  cristaux  de  pyrrolone. 

On  sépare  ces  deux  corps  par  des  cristallisations  dans  le 
zèno  :  les  ai^uillo:>  étant  peu  solubles  dans  ce  vëliieule  Irmd 
déposent  les  premières,  lundis  ([ue  In  p^-rrolone  reste  disK 
Après  purilication  dans  le  benzène  bouillent  ou  obtient  Hoalei 
des  aiguilles  fusibles  à  188-190'-  et  se  sublimant  sans  di^miM 
lion,  ie  n'en  ni  qu'une  seule  analyse,  assez  luédiocru,  qu' 
pu  ri'piïler  laule  de  mnlièro.  Trouvé  :  0,  75.63  ;  H ,  6.93  —  Ibéon 
C,  16.40;  H,  6.36. 

Coiislilulion  du  corps  C^^H^Az'O*.  En  rapprochant  U^  Taita 
prtjcèdent  on  peut  trouver  une  furuiuU^  do  constitution  protx 
pour  ce  dérivé.  —  L'analyse  nous  apprenant  qu'il  se  forme 
soustraction  de  doux  mol.  d'oau  k  deux  mol.  d'anilide,  on  poni 
d'abord  lui  attribuer  une  formule  symétrique  telle  cgue  : 

u«hs-c-(:hï-c-coa«hoihs 

C6HSABH-CO-C-CH'-C-Ct>Hi  ' 

mus  on  voit  <pie  cette  formule  correspond  ft  une  nouvelle  chi 
formée  hexagonale  qui  devrait  être  très  stable,  au  moins  en  | 
sence  de  KCt  bouillant.  Or,  il  n'en  est  rien.  ChaulTé  en  llilie  M 
avec  HCl  fumant  jt  150"  le  corps  jaunn  donne,  outre  nnc 
quantité  do  résine,  de  l'acide  phènyl-bulnnonoïque,  et  de  Pi 
se  dédoublant  ainsi  comme  l'auilide  elle-même. 

D'un  autre  côté,  comme  l'acide  C  'H'*0*  ne  donne  pas  de  d^i 
coloré  semblable,  mais  seulement  une  pyrroloue,  it  faut  admei 
que  l'une  au  moins  îles  :!  mol.  d'eau,  s'élimine  aux  dé|«n6 
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3  atomes  d*hydrogène  d'un  même  groupe  CH^,  et  que  ce  groupe  CH* 
esl  celui  qui  est  en  position  a  par  rapport  au  groupe  COAzHC^H^. 
Od  arrive  ainsi  à  la  formule  suivante  : 

G^H*-C-CH2-CIP-CO-AzHC6H5 

C<>H»-C=CH-C-CO-Ax-C6H5 
I I 

Si,  en  eiïet,  la  liaison  entre  les  2  molécules  d'anilide  ne  peut  se 
faire  que  de  celte  façon,  on  comprend  qu'elle  ne  soit  pas  j>os3ible 
dans  le  cas  d'un  acide  substitué  tel  que  C«Il«-CO-GH«-GH(R)-CO«n, 
puisqu'il  n*y  a  plus  qu'un  seul  atome  d'hydi*ogène  disponible  dans 
le  groupe  en  a. 

J'adopterai  donc  provisoirement  le  schéma  ci-dessus. 

Au  moment  de  terminer  ce  travail  j'ni  eu  connaissance  d'un 
mémoire  de  M.  Max  Kugel  (1),  dans  lequel  cet  auteur  a  étudié 
Faction  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  les  éthers  de  l'acide  phé- 
orl-butanonoîque. 

11  se  forme  deux  corps  colorés  dont  la  formule  brute  est  C*^l  P*AzO. 
t'I  C'<>H"AzO.  M.  Kugel  attribue  au  preuiier  la  conslilution 

C«H5-C=GH-CH2-CO-AzH 

I I 

mais  il  n'a  pu  en  prendre  le  poids  moléculaire.  Comme  ce  corps 
cristallise  en  prismes  jaune  orangé,  il  est  très  probable  qu'il  a 
une  n)olécule  double  et  qu'il  est  l'analogue  du  corps  C'"H**Az«0*. 
Heut-élre  pourra-t-on  l'obtenir  par  réaction  de  rammoniaque  al- 
coolique sur  la  phénylcrotolactone  ;  Biedermann,  il  est  vrai,  n'a 
isolé,  dans  ces  conditions,  que  l'amide  C«H5.00-CH*-CH*-C0AzH«  ; 
cVst  un  point  qui  serait  a  examiner  en  variant  les  conditions  de 
l'expérience. 

N""  93.  —  Sur  quelques  expériences 
intéressant  la  synthèse  de  l'estragol  et  des  essences  allyliques  ; 

par  H.  Ch.  HOUREU. 

On  représente  l'estragol  par  la  formule  de  constitution  suivante 
^^W<QQtr3  ~  /i(,  (|ui  fait  de  ce  composé  un  allylanisol,  et 
T'i  repose  sur  la  propriété  que  possède  l'estragol  d'être  trans- 

-t)  Annahx  tic  Lichiij,  t.  299,  p.  ôO. 


forint  en  auélhol  C«H'<QQj:jf  ""™' JJJ  (xir  In  iiolassc  ■Icoùll 
(GriiniiuTi),  uveo  élévation  normnlt!  du  {loiiiL  d'élmltitioB,  ilt;  SI 
232". 

J'ai  cherché  n  établir  cello  constitution  par  aynllièsc  diracte. 
parlant  d'nn  <k^riviV  allyHque.  Bien  (juc  je  n'y  &oir>  pa&  [ 
crois  utile  de  Tairn  coiinailre  les  résultats  des  expérienc«8  iji» , 
ellwtn^eâ  dans  ce  but. 

J'ai  tout  d'aljord  songé  à  appliquer  la  rt';acUon  dûcouverlB  » 
rieurcnient  à  propos  de  l'eugénol  (1), 

Nous  avons  chonlT.-,  M.  TurJy  et  moi,  h  la  teinpi-rature  du  b 
marie,  de  l'iodure  d'allyle  el  de  l'anisol  en  préson<.'t^  du  poudlfl 
zinc.  Une  réaction  violente  se  déclare  aussitàl.  Il  y  a  appu 
vapeurs  d'iode,  et  de  l'iodure  de  mélbyle,  de  l'anisol,  du  pMac 
un  mélaugc  de  divers  autres  composés  passent  h  In  dislilltilicni. 
après  Irailemenl  par  la  soude  étendue  de  l'onscmble  des  i 
distillés,  ou  les  soumcL  à  la  distillation  Tractionnéu,  on  r 
cutre  200*  et  210*,  un  produit  lii|uide,  renfermant  encore  itKSb 
d'iode,  et  dont  la  composition  élémentaire  s'écarte  seitôibi 
de  celle  de  l'estragol.  Il  est  curieux  de  voir  la  réaction  de  l'iui 
d'allyle  et  do  la  poudre  de  7.\nc,  si  nette  et  si  facile  à 
avec  le  véralrol,  <iui  contient,  il  est  vrai,  deux  groitpoinenta  i 
thoxyles,  échouer  complètement  dans  le  cab  de  l'uiiisol,  qui  i 
renferme  qu'un.    Deux  métlioxyleâ  dans  la  même  molécule  4 
capables  de  saturer  l'acide  iodhydrique  qui  s'élimine  ;  ua  so 
sulfit  pas. 

Un  n'arrive  pas  davantage  au  résultat  cherclié  en  laisaot  n 
le  chlorure,  le  bromure,  ou  l'iodure  d'allyle,  sur  le  para-io 
ou  le  parabruinanisol  en  présence  de  sodium  et  d'éther  <: 
Dans  ces  dllTérents  cas,  on  observe,  à  la  vérité,  une  réaction  «f 
déclare  spontanément,  mais  elle  est  complexe,  et  il  ne  si^  funne 
trace  d'estra^l. 

Je  uie  suis  alors  adressé  à  la  réaction  classique  de  MM.  ¥n 
et  Crafls,  basée  sur  les  curieuses  |)ropnétés  dn  chlorure  dV 
niuni.  Comme  nous  allons  le  voir,  elle  a  founii,  non  pas  \'«e 
mais  U[i  produit  de  condensation  de  l'ostrat^ol  et  do  l'anisol. 

Action  au  chlorure  iTHUyle  sur  Faiiisol  on  préseneo 
lin  rhloriiri-  d'êlumiaium.  Dîaiti.s/lprojHini: 
On  dissout  une  molécule  de  chlorure  d'aluminium  rtosii 
non  fl«  l'eugéDol 
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ibliiiié  dans  un  excès  d'anisol  (6  à  8  molécules).  La  solution  rouge 
mcée  est  immédiatement  refroidie  jus4|u*à  la  température  de  2H'*, 
l  traitée  par  une  molécule  de  chlorure  d*allylc.  Ce  dernier  est 
jouté  goutte  à  goutte,  et  Topération  est  faite  dans  le  vide,  suivant 
a  méthode  recommandée  par  M.  Verley  (i).  1/acide  chlorhydriquo 
•e  dégage  régidièrement  pendant  toute  la  durée  de  la  rénotion,  qui 
Ta  pas  lieu  au-dessous  de  la  température  de  ^S**  et  (jui  s'efToctuo 
rès  bien  entre  28»  et  38*  (Température  linalei. 

L*op)ération  terminée,  on  verse  immédiatement  le  produit,  qui 
^^l  roufre  foncé,  dans  de  Teau  glacée  additionnée  d'acide  chlor- 
hydrtfiiie.  On  sépare  par  décantation  la  couche  huileuse,  et  on  la 
soumet  a  Taction  d'un  courant  de  vapeur  d'eau  en  présence  do 
âoude  étendue,  il  passe  à  la  distillation  une  liuile  limpide,  (pii  bout 
presque  tout  entière  entre  1132*  et  155®,  et  qui  est  formée  d'anisol 
resté  inattaqué.  La  portion  bouillant  au-dessus  de  200**  présenio 
bien  Todeur  d'eslragol,  mais  elle  est  eu  trop  faible  quantité  pour 
qu'il  soit  possible  d'isoler  ce  dernier  corps. 

Le  litpiide  huileux  non  entrainable  par  la  vapeur  dVau  est  repris 
par  réther,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium,  et  distillé  dans  le 
vide  iH  ^^10  millimèlresi. 

Le  thr'rmomèlre  monte  régulièrement  de  itio**  à  2'JU°  environ. 
Le  résidu  de  la  distillation  est  constitué  par  un  liijniflt»  visipieux, 
très  épai--,  qui  ne  cristallise  pas  même  au  bout  di'  ))lusieurs  mois. 
1^  portion  qui  passe  vers  200",  abandonné».'  à  elle-niéine  à  la  tiMn- 
[l'-ralure  voi-^ine  t\r  «r,  >t'  |>rend  en  masse  au  l)oiil  de  quelipie 
temps,  s»*  renqilir.-ant  d»^  ^tus  cristaux  blanc-^.  ()i!  !•'<  ««ssore  à  la 
trompe,  cl  ««n  i-s  lavr  avoc  de  l'alcool  à  *.».V. 

l-.e  produit,  qui  «»sl  complètement  inodore,  fond,  aprê:-  di-sslixa- 
lion  dan:-  le  vide  Hillnrique.  à  ♦Wo-Hy^-.  H  n'-pcind  à  la  lurmule  brute 
i;iTHiOQ'j;  4.,vi  ré-'Ulle  de  son  analyse  éir*menlaii*e  et  de  la  déler- 
rninatiMU  d*-  son  pnid^  nioléeidaire  |»ar  la  cr\osri>pie.  | Carbone 
feO.l,  cale.  7'.». 7  ;  liydro;r'''ne  «.2,  cale.  7.^  ;  prpids  niMb'culaire,  umi 
-olution  beii/éniqui"  2'in,  cale.  2r>0j. 

La  f^niiub'  tl'"n-"0^.  e>l  celle  d'un  diauisylproptUK» 
n<:ir«-r>nM/»lP'-(>nk-()(:H3.  l/nxydation  va  nous  penuetire 
■iV-iablir  -a  «•oustituli'tn. 

L->r-qu'"U  ciiaiiiïe  U'  .'"jrps  fondant  ii  I3>< '-»).)'  aVi'C  un  e\<'rs 
:.i'-i'li;  azulitpie  rlfudu  jle  «J  volinn*'-i  d'ciiu  p''ndanl  iM  bruit'.-,  on 
■Julienl  une  abondante  oristallisalion  «rai^^uilies  à  jn'ine  jauuàln^s, 
■jUi  après  purilication  fondent  exacleuient  à  l><:]'-ixi'   l'-.iit.  i,  pi;int 

SOC.  (Hiif.,  S*  sÉn.,  T.  xix,  îSOS.  —  Mémoires.  -IC» 


402  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

de  fusion  de  l'acide  anisique  (Carbone  63.6,  cale.  63.â;  bydrogùie 

5.8,  cale.  5.3). 

La    production    d'acide    anisique    ou    paramélhoxybeDZOîque 

C®H*'<QQiJ3l4!  dflns  Toxydatioa  du  dianisylpropane  montre  ijue, 

dans  la  molécule  de  ce  composé,  la  chaine  latérale  hydrocaiiKmér 
C^H^,  commune  aux  deux  noyaux  aromatiques,  est  située  en  posi- 
lion  para  par  rapport  au  groupement  méthoxyie  OGH*  de  cJucob 
dV'ux. 

Quant  à  la  formation  de  ce  composé,  elle  s'explique  aisémouten 
admettant  trois  phases  dans  la  réaction  :  !<"  le  ctilorure  d  ailvk* 
réagit    sur    Tanisol    avec    production    d'allylanisol    ou    estngol 

C^H*<piia_Qu_QHa  etélimination  d'acide chlorhydrique;2»l*acidi? 

clilorhydri(iue,  au  lieu  de  se  dégager,  se  fixe  sur  l'estragol  formé 

en    donnant     un    chloropropylanisol   C*H*<:;Qj|t_Qp^PI_Quj  ou 

0*'H*<Q|^i_(^j^i.Qjj«Ql  ;  3**  le  chloropropylanisol  réagit  au  fur  et i 

mesure  de  sa  production  sur  l'anisol  en  excès  en  donnant  le  diani- 
sylpropane avec  élimination  d'acide  chlorhydrique. 

Suivant  que  le  chlore  de  l'acide  chlorhydrique  se  sei*a  momenta- 
nément fixé  sur  le  second  atome  de  carbone  ou  sur  le  carbone  ter- 
minal (1(^  la  chaîne  allyliipie,  le  résidu  de  propane  bivalent  dans  le 
dianisN  Ipropane  aura  la  structure  (-CH«-CH-CH»)  ou  (-CH«.CHM31«-' 

Kn  écrivant  ce  résidu  sous  la  forme  brute  CMl®,  le  dianisylpro- 
jjane  sera  représenté  par  la  formule 


OCHK         >C3116<:        >OCiP 


Hemaniuons  en  terminant  que,  comme  le  montre  sa  formule,  le 
diîuiisylpropane  résulte  de  l'addition  pure  et  simple  d'une  molé- 
cule d'anisol  à  une  molécule  d'estragol. 

S^nthrst'  direrle  iPéthcrs-oxydes  de  phénols. 

Aucune  des  méthodes  précédentes  n'ayant  conduit  au  résultat 
attendu,    j'ai    songé    à    essayer    l'action    du    dérivé    sulfoué 

*'  '*  <SO»Na(l)  °"  ^*"  ^\^'ri\^  ^"*^^"^*^^  <S0*Nal4i  ^"'^  Recom- 
posé sodé  de  l'alcool  allylicpie  CH*-CII-('H*ONa.  Mais  auparavant 
il  était  rationnel  <le  faire  ces  essais  sur  de;  molécules  plus  simple?. 
C'est  ainsi  (jue  j'ai  été  conduit  tout  d'abord  à  étudier  Taclion  dc> 
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sels  de  sodium  des  acides  sulfonés  aromatiques  sur  les  alcoolates 
alcalins,  ce  qui  n'avait  pas  encore  été  fait  jusqu^à  ce  jour,  à  ma 
connaissance. 

Cette  réaction  n'est  autre  que  celle  de  la  ci'ïlèbro  synthèse  des 
phénols  par  Dusart,  Wurtz  et  Kékulé,  avec  cette  diiïérence  que 
l*alcali  caustique  KOH  ou  NaOH,  est  remplacé  par  un  ulcoolate 
«le  sodium  NaOR. 

L'expérience  m*a  montré  que  les  choses  se  passaient  conformé- 
ment k  l'équation  suivante  : 

R-SO^Na  -f  NaOR'  =  R-O-R'  +  SO»Naa. 

Pour  faire  la  réaction,  on  mélange  en  proportions  équimoiécu- 
hires  un  sulfonate  aromatique  et  un  alcoolate  alcalin,  et  on  distille 
zn  bain  d*huile,  en  élevant  finalement  la  température  jusqu*à  350*. 
Le  produit  recueilli  à  la  distillation  est  lavé  à  Teau,  séché  sur  le 
chlorure  de  calcium,  et  rectifié. 

Avec  un  mélange  de  phényLsulfonate  et  de  uiéthylate  de  sodium, 
on  obtient  ainsi  facilement  i*anisol  C^H-'-OCW  bouillant  à  i5â«- 
154*  (carbone  77.4,  cale.  77.7;  hydrogène  7.0,  cale.  7.4). 

En  partant  du  phénylsulfonate  et  de  Téthylate  de  sodium,  on 
prépare  de  même  le  phénethol  C«H»-()C«I1«,  bouillant  «  168'»-171\ 
toarbone  7H,  cale.  78.7;  hydrogène  8.1,  cale.  8.:J). 

La  réaction  a  lieu  égfdcment  dans  le  cas  des  acidos  sulfonés 
homologues  supérieurs;  mais  (.'H**  i?st  plus  diflicili*  à  réaliser. 

Quant  à  l'action  des  sels  <le  sodium  «les  aeiiles  sultin«''s  sur  les 
alouolales  alcalins,  elle  m'a  paru,  après  cjuclques  essais  elïeelués 
:i\>v  le  benzènesullinale  de  sodium  OH'-S()=*Na,  tout  à  tait  iinpra- 
licaMt»  pour  le  but  poursuivi. 

C'est  donc  dans  ime  autre  voie,  à  mon  avis,  qu'il  faudra  s'en- 
i:a;.'er  pour  réaliser  la  syntlièsi.'  de  l'eslragol  et  plus  génénilement, 
<!•,•»  <'onipo&<!'S  allyli«pies. 

H*  94.  —  Thermochimie.  Bases  quinoléiques  et  hydrures  ;  sels  ; 

imr  H.  Marcel  DELÉPINE. 

1a*s  bases  quinoléiques  se  j»réparfnt  en  général  |)ar  réaction 
•l'ime  aminé  aromatique  primaire  sur  un  aldéhyde,  une  acétone  ou 
une  substance  susce]>tible  de  «lonner  naissance  à  l'uni*  (L?  ccsdeiix 
fonctions;  Téqualion  génératrice  déliiiilive  prut  s'exprimer  de  la 
façon  suivante  : 

Ainine  aromal.+  =  lii>c  quiiiok-iqiio+i/iil'O-t-fH-'  1  »»uO 

*  ou  n  acctune  i  i       • 
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L*hy(lrogène  ne  se  dégage  pas  ;  il  réagit  soit  sur  la  base  quim-. 
léique  et  forme  un  hydriire,  soit  sur  le  corps  aldéhydique  ou  acélooi- 
que»  soit  enfin  sur  un  oxydant  auxiliaii*e  employé  dans  la  réactioa 
(dérivés  nitrés  aromatiques).  Déplus,  Télimination  d'eau  peut  [lorter 
non  seulement  sur  les  groupes  -CHO  et  AzH*,  mais  encore  sur  de 
l'hydrogène  attaché  à  du  carbone. 

Je  me  suis  proposé  d'étudier  cette  réaction  au  point  de  vucthw^ 
mochimiquo  et  je  me  suis  adressé,  dans  ce  but,  à  la  quinoléine,t 
la  quinaldine  et  à  leurs  tétrahydruros.  J'ai  également  étudié  la  bi- 
sicité  de  ces  corps  vis-à-vis  de  l'acide  chlorhydrique.  Je  résume 
très  brièvement  les  résultats  obtenus  : 

i^QuinoIéine  du  goudron  G»HUz.  —  Bouillant  à  287%  fixe. Cha- 
leur de  comb.  par  gramme  :  8701 '^'^T;  8684,4  et  8707,8. 

1  Lis,  QuinoléinG  synthétique.  —  Absolument  pure,  bouillant  i 
286°.  Chaleur  de  comb.  par  gramme  :  8707"*,7. 

La  prescjue  identité  des  deux  séries  de  chiffres  indique  que  la 
bise  (lu  goudron  avait  été  suffisamment  bien  rectifiée.  On  peut  donc 
prendre  la  moyenne  des  4  nombres,  soit  870(y^»\8,  ce  qui  donne, 
pour  une  molécule  h  l'état  liquide  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  const llââ,d 

—  h  prcss.  const 1 123,0 

(  'Juileur  de  formation — 32,8 

2°  Tétvnhydroquinoléine  C»H«<A2.  —  Ebullitiou  fixe  à  248»sou5 
755  iniii.;  solidifiée  quehjuos  jours  après  sa  préparation.  La  télra- 
liydroquinoléine,  liquide,  a  donné  pour  chaleurde  combu>tiond*un 
^'rammo  : 

l)-2-21,l,    9231,7,    9210,0    et    î}223,i;      en  moyenne  9222'»», 

soit  pour  une  molécule  =  133  gr.,  à  l'état  liquide  : 

CmI 

(Chaleur  de  combustion  à  vol.  const 1226,50 

—  à  pross.  const 1227,8 

('chaleur  de  formation +0,4 

3o  fjuiiuildhw  ou  %'ïnéthylquinolôine  C>H«(CH3)Az.  —  Forrat-e 
par  Taction  du  parahîéhyde  sur  Taniline  en  milieu  chlorhydrique. 
l)épouilIi?e  le  plus  soigneusement  possible  des  portions  supérieures^. 
i''est-n-(lire  des  hydrures  (pii  prennent  naissance  simultanémeul,  Ifl 
quinaldine  employée  bouillait  à  2  i6-2 18*»  à  la  pression  ordinaire.  Son 
analyse  et  celle  de  son  chlorhydrate  ont  fourni  des  chiffres  excel- 
lents à  l'analyse  ;  le  chlorhydrate  ne  se  colorait  pas  en  vert  j»ar 
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oxydants  (azotate  d*argcnt -|- acide  azotique).  Elle  a  donné  pour 
4  gramme  : 

«990,4,      8991,0      et      900â,3;        on  moyenne  899 V>, 9; 
soit  pour  une  molécule  =  148  gr.,  à  Télat  liquide. 

Chaleur  de  combustion  n  vol.  consl Iâ8(),:â7 

—  Il  prcss.  l'onsl i2H'7,:2r» 

Chaleur  de  formation — 33, 15 

4*  Trtrahjrdroquinaldine  C«n«<»(CH'»)Az.  —  Houillant  h  253«; 
contenant  0,0  :  G,  81.55;  H,  8,82  au  lieu  de  C,  81.63  ;  H,  8.84.  Sa 
combustion  a  donné  |>ar  gramme  : 

9403,1        et       9380,0;  en  moyenne  9391'*', 0. 

D*où  l'on  déduit  pour  une  molécule  -  -  1 17  gr.,  à  Télat  liquide. 

Chnleur  de  combustion  ù  vol.  const 1:)^0,.')G 

—  à  prcss.  consl 13^$:£,l 

<  Uiiduur  de  formntiuu -f-9, 1 

.V  (Uilorhvdralcs,  —  La\  quinoléine  absorbe,  à  lO*»,  Tenu  <ians 
la  proportion  de  1'  fH^O  pour  C'*H"Az  ;  elle  se  «lissout  elle-nirnie 
dans  Peau  à  raison  de  6/1000  environ  à  10";  j'ai  mesuré  non  >eule- 
ment  la  chaleur  de  saturation  de  la  (piinoléinepur  IlCl,  mais  encore 
celle  di.*  son  hydrate  et  île  sa  solution  U(|ueusi'. 

I^  tableau  suivant  résume  ce:^  expérient*es  ain>i  (pie  celles  rela- 
lives  aux  trois  autres  bases,  il'y  ai  joint,  n  litre  de  comparaison, 
Ks  «lounées  connues  jiour  l'aniline  ;  chacun  des  chillVcs  est  la 
iiioycime  de  '2  ou  3  déterminations  concordant  à  (J'*',l  prcscl  laites 
à  lU"  environ  : 


aoiis  »■«  lou. 


OiiDoleiie  inbjdre .... 
—         hfdre'.éc... 

Hj  JroqviBuIéioe 
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Si  Ton  compare  les  données  relatives  à  ces  divers  sels,  on  obsene 
le  plus  ^rand  parallélisme  avec  le  chlorhydrate  d'aniline.  Si  les 
chaleurs  de  saturation  des  bases  liquides  par  HCl  diss.  diffèrent 
quelque  peu,  on  voit  que  la  troisième  colonne  contient,  au  con- 
traire, des  chiffres  presque  égaux.  L'addition  d'un  deuxième  HQ 
ne  produit,  avec  les  bases  quinoléiques,  qu'un  eflet  insignifiant 
dont  la  valeur  absolue  n'est  pas  déterminable  rigoureusement  An 
contraire,  l'aniline  présente  un  écart  assez  considérable. 

En  ce  qui  concerne  la  quinoléine  dans  ses  rapports  avec  Teio, 
on  déduit  des  données  précédentes  : 

rm^Xz  liq.  +  eau  =  CTlUz  diss +1^^ 

C^HUz  liq.  + 1  VaH^O  Hq.  =  C^^HUï.!  'AH^O  liq.  . .     + 1 ,« 
C9HUZ.1  V2H20  liq.  +  eau  =  C^HUz  diss —0,23 

La  valeur  absolue  de  ce  dernier  chiffre  ne  saurait  être  garantie 
mais  son  signe  me  parait  très  certain;  quant  à  l'hydrate 
C*H'Az,l*/jH*0,  sa  faible  chaleur  de  formation  répond  bien  à  soû 
instabilité  ;  la  chaleur  de  la  main  suffit  à  le  décomposer  partielle- 
ment. 

Nous  allons  examiner  maintenant  les  conséquences  detoutesces 
données  relativement  aux  synthèses  des  bases  quinoléiques  et  i 
leur  hydrogénation. 

En  formulant  la  synthèse  de  la  quinoléine  par  la  méthode  de 
Skraup,  on  a  : 

CfifPAz  liq.  +  CmHP  liq.  =  C^WAz  liq.  +  3IP0  liq.  +  H»  +  »=^," 

On  peut  négliger  Taction  de  l'acide  sulfurique  en  tant  que  sali- 
fiant, car  la  chaleur  de  formation  des  sels  quinoléiques  se  rappro* 
che  de  celle  des  sels  d'aniline. 

La  synthèse  au  moyen  de  l'o.-toluidine  et  du  glyoxal  donne  : 

/CH3  (1)       OHC  yCHrCH 

Cm\  +         I  =a»H*<  I  +2H^Oiiq.-hl5<^,* 

NAzH«liq.(5)    OUG  diss.  \Az=CHliq. 

Celle  au  moyen  de  l'aldéhyde  o.-aminocinnamique  en  supposaot 
la  chaleur  de  formation  de  ce  dernier  égale  à  celle  de  l'aldéhyde 
cinnamique  donnerait  : 

yCH=OH-GHO  (I)  /CH=CH 

\AzH2  (2)  \Az=CHliq. 
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Enfin,  la  synthèse  de  la  quinaldine,  suivant  rôcjuation  : 

0«HUi  Uq.+V3(C»H*0)5  liq-ssC^H^Az  liq.  +2H20  liq.  +  112 
Aoiliic.  Paraldéhyde.  Qninaldloe. 

dégage  4*^,4  ;   mais  si  Ton  tient  compte  de  ce  fait  réel  que 
l*hydrogène  se  fixe  sur  la  quinaldine,  et,  si  on  formule  la  réaction  : 

:3C^!rAzIiq.+*;3((:»H»O)31iq.  =  C><»Hî>AzIiq.  +  C»0H>3Azliq.+4H2Oliq. 

le  dé^^gement  calorifique  atteint  2l\±b^^fi;  et  si  Ton  fait  inter- 
venir HCi,  il  faut  encore  y  ajouter  la  différence  des  chaleurs  de 
saturation  des  ba$^s  formées  et  de  l'aniline  génératrice. 

Et  ainsi  de  suite  ;  on  pourrait  multiplier  les  exemples. 

Ce  qu'il  importe  de  retenir,  d*une  part,  c*est  qu^il  se  produit 
dans  tous  les  cas  un  dégagement  de  chaleur  considérable;  pour 
chacune  des  molécules  d'aminé  aromatique  entrée  en  jeu,  on 
observe  des  exothermicités  essentiellement  comparables  à  celles 
t{ue  j*ai  indiquées  pour  la  formation  des  glyoxalidines  à  partir  des 
aldéhydes  aromatiques  et  de  Tammoniaipie  ;  les  arguments  quej*ai 
développés  à  propos  de  l'impossibilité  do  réhydrater  les  glyoxali- 
dines [>our  en  retirer  les  aldéhydes  et  Tammoniac  générateurs 
l^ourraient  se  ré|»éter  mot  pour  mot  pour  les  basi^s  quinoléiquos; 
•  ette  impossibilité  d'hydrater  les  bases  quinoléiques  apparaît  menu* 
'Micore  plus  absolue,  car  les  clialeurs  de  saturation  de  la  base  gé- 
nératrice et  de  la  base  nouvelle  sont  beaucouj)  plus  voisines  que 
'files  de  rammoniaf|ue  et  des  glyoxali<lines  ««t  les  é(iuations  ther- 
miques formulées  plus  haut  sont  à  peine  altérées  par  Tinlervcnlion 
«l'un  acide  iDiiIL,  t.  19,  p.  170;. 

D'autre  part,  si  nous  observons  que  dans  ces  éijuations  presqut' 
toute  la  chaleur  dégagée  est  due  à  la  lonnation  de  Teau,  il  nous 
reste  pour  chaleur  de  formation  dos  bas^^s  des  chilTres  très  bîis, 
•{iii  nous  expliquent  leur  rôle  de  radical  et  la  possibilité  de  poly- 
laérisations  et  d'additions  que  Ton  peut  cllectivement  produire  sur 
'•lies. 

En  particulier,  la  lixatiou  d'hydrogène  donne  lieu  à  une 
réaction  (lassablement  exothermique;  on  trouverait,  d'après  les 
uombres  précédents  : 

C'H'Az  liq.  +  2H2  gaz  =  C:«H»Az  liq +  2  X  it>,t> 

C'OH^Az  liq.  +  2H>  gaz  =  (  'Mi^Wx  lif| +  -  K -^  y^ 
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N®  95.  —  Sur  le  sucre  de  Tècorce  d'oranges  ; 
par  HM.  J.  FLATAU  et  H.  LABBÉ. 

En  cherchant  à  isoler  à  l'état  de  pureté  Téther  odorant  qui  exiàte 
dans  Tessence  d'oranges,  nous  avons  remarqué  qu*il  était  toujours 
accompagné  d'une  très  petite  quantité  d'une  substance  facilemm 
soluble  dans  Teau.  Pour  reconnaître  et  caractériser  cette  substanc» 
sur  de  notables  quantités  nous  avons  eu  Tidée  d'examiner  la  soh- 
tien  alcoolique    obtenue  par  macération  de  l'écorce  fraîche  el.| 
a;[ueuse  dans  Talcool.  Par  évaporation  dans  le  vide  nous  avo» 
obtenu  un  résidu  gommeux,  incristallisable,  très  facilement  soluble 
dans  Teau,  à  saveur  sucrée  légèrement  amère.  Une  petite  quantité 
de  réllier  dissous  dans  Tessence  se  précipite  en  même  temps,  on 
filtre  et  on  recueille  ainsi  la  solution  d'une  substance  présentant 
tous  les  caractères  d'un  sucre. 

Pour  obtenir  un  meilleur  rendement  nous  avons  pensé  à  faire 
macérer  les  écorces  fraîches  dans  l'eau  pendant  5  h  6  jours  et  nous 
en  avons  recueilli  d'assez  notables  quantités  pour  permettre  son 
examen. 

Aprt^s  évaporation  dans  le  vide  de  la  majeure  partie  de  l'eau,  la 
substance  se  présente  sous  forme  d'une  gomme  très  soluble  dans 
l'eau,  très  (liflîcilemenl  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  l'éther  et  dont 
la  solution  réduit  déjà  à  froid  la  liqueur  de  Fehling. 

Pour  caractériser  ce  sucre  nous  avons  fait  son  hydrazone  par  la 
méthode  de  M.  Emile  Fischer. 

Après  deux  minutes  de  chauffage  modéré  il  donne  avec  l'acétali' 
de  phényl-hydrazinc  un  précipité  de  très  petites  aiguilles. 

Après  rerristailisation  dans  l'alcool  à  80  0/0,  cette  subslamv 
cristallise  on  aiguilles  jaunes  d'or  dont  le  point  de  fusion  est  199-200*. 
L'insolubilité  pres(iue  complète  de  celte  hydrazone  dans  l'eau 
ainsi  que  son  point  de  fusion  répondent  à  la  substance  décrite  i>ar 
Fischer  comme  Thydrazone  du  niannose  (p.  de  fus.  195-200*,  sub>t. 
cristall.  de  l'eau^. 

Pour  achever  de  caractériser  ce  sucre,  nous  avons  constaté  qu'il 
donnait,  en  solution  neutre,  un  j)récipité  avec  l'acétate  de  plomk 
ctqu'enlin  il  ne  recolorait  pas  la  fuchsine  décolorée  par  SO',  carac- 
tères analytiques  du  mannose. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Priedelf 

à  la  Faculté  des  scicuces.) 
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Snr  la  diflsociation  des  carbures  de  baryum  et  de  manga- 
nèse; GIN  et  LELEUX  (C.  /?.,  t.  126,  p.  749;  7.3.98).  —  Les  au- 
teurs ODt  déjà  signalé  le  phénomène,  observé  également  par 
M.  Moissan,  de  la  dissociation  du  carbure  de  calcium  aux  tempéra- 
tures élevées  du  four  électrique.  Ils  ont  observé  les  mêmes  phé- 
nomènes de  dissociation  avec  les  carbures  de  baryum  et  de  manga- 
nèse :  le  métal  se  volatilise,  il  se  fait  un  résidu  de  coke  et  les  pa- 
rois sont  revêtues  d'un  enduit  brillant  de  graphite.  La  temp.  de 
dissociation  de  ces  deux  carbures  est  inférieure  à  celle  de  la  vola- 
tilisation du  carbone.  g.  andré. 

Préparation  du  glncinium  par  électrolyse;  P.  LEBEAU  (</. 
/?.,  t.  126,  p.  714;  7.3.98).  —  L'auteur  prépare  h  l'état  de  pureté 
le  fluorure  de  glucinium  ;  en  Tadditionnanl  de  fluorure  de  sodium 
ou  de  potassium,  on  le  ren<l  conducteur  et  on  peut  eu  séparer 
le  glucinium  par  électrolyse.  Celle-ci  se  fait  facileuienl  dans  un 
creuset  de  nickel  servant  de  [)ôle  négatif,  réleclrodu  positive 
étant  constituée  par  une  lame  ou  une  baguelle  di*  chnrbou 
^Taphitique.  On  fond  d'abord  la  masse,  un  (ait  passiM*  le  rouraiil, 
on  cesse  de  chauffer  alors  et  la  masse  se  maintient  rondnc.  11  n** 
laul  pas  dépasser  le  rouge  naissant.  Pendant  Texpérieuce,  le  cou- 
raiitétait  deOà7  ampères  sous  30  à  40  volts.  On  obtirul  ainsi,  sur- 
tout dans  la  partie  moyenne  du  civuset,  un  frulra^^'  nir*lalli«[n«^ 
cristallin,  non  adhérent,  <jue  l'on  isolt?  en  traitant  par  l'eau  b«>uil- 

laille.  «'.   ANDMK. 

Action  du  sulfate  de  chaux  sur  quelques  sels  haloides  alca  - 
lins;  A.  SITTE  t C.  li.,  t.  126,  p.  Oui,  7.3.U8i.  —  Les  luis  de  Urv- 
tliollft  indi(|uent  que  l'addition  d'un  suiralc  alcalin  à  une  solution 
du  CaÇl*  doit  donner  lieu  h  un  pp.  de  (LaSO*,  peu  suluhle  et  à  un 
fhlurure  alcalin  :  mais  si  on  opère  avuc  des  liipieurs  très  «'tendues, 
«elle  réaction  Cr^t  faiblement  endothcrniique  i  —  U*'*',9i  ;  aussi  h; 
sulfate  caloique  doit-il  décomposer  K('l.  Kn  elTet,  si  on  examine 
^î'abord  Faction  de  K*SO*  sur  t'a<.'l^  en  présence  d'une  certaine 
'i'iantilé  de  KCI,  on  remarque  qui*  tant  <pie  la  \»roporliou  do  GaGl* 


tletncure  au-dessous  d*une  certaine  limite,  il  ne  se  prâdoU  à 
mais,  au  dein  de  c^lte  limite,  il  se  dépose  dos  aiguilles  iruta 
double,  décrit  aolôrieuremenl  par  l'auteur,  dont  Ih  proporlioaa 
menle  à  mesure  qu'on  ajoute  d'avantage  de  CaCl^;  le  fiel  doa 
répond  à  la  composition  S0'Ga.S0'K*.4H*0.  La  cbalitur  <l 
maliori  de  ce  sel  joue  un  râle  conâidérable  dans  une  réactioa  i 
la  valeur  ttieniii(|ue  i^st  presijue  indifTérente  et  doiil  le  signe  d 
^ra  par  l'intervention  «l'une  quantité,  même  IrC^s  Ttiible,  de  rhi 

Si  on  met  du.  f^ypse  en  excès  dans  des  solutions  de  KCI  d«  J 
en  plus  concentrées,  l'analyse  des  liqueurs  fait  constaler  que  I 
t|uanlilés  d'acide  sulfurique  et  de  chaux  trouvées  augiaenlent  i 
la  teneur  en  chlorure  alcalin  ;  elles  répondent  alors  a  la  4 
lie  CaSO*,  d'où  on  pourrait  conclure  que  CmSO*  so  dissout  si 
ment,  d'autant  plus  que  la  solution  de  KCl  est  plus  c 
mais  bieutât,  CaO  eontinuant  d'augmenter,  la  quantité  de  £ 
passe  par  un  maximum,  puis  diminue;  on  en  conclut  que  ( 
au  lieu  de  se  dissoudre  simplement,  a  décomposé  KCA  v\,  il  a 
température  déterminée,  il  s'est  protluil  un   équilibre  [tarlica 
entre  les  deux  sulfates  et  les  deux  chlorures  en  présence.  J 
n'^suiné,  K*SO*  ne  précipite  pas  tolalemenl  CaCI*  et  CaSO*  p 
décomposer  KCl.  Uuand  on  introduit  CaSU'  dans  une  solulionq 
KCl,  celui-ci  est  décomposé,  un  équilibre  s'étal)Iit;  laconoeutr 
du  chlorure  alcalin  et  la  ronnaiion  du  suirale  doubla  do  Ca  et  de  4 
qui,  entre  certaines  limites  peut  se  dissoudre,  jouent  ici  tut  l 
considérable. 

Ou  constate  des  faits  analogues  quand  on  étudie  la  réactton  pi 
duite  entre  Cut^*  et  K13r  ;  ce  dernier  sel  est  décomposé  et  l'A 
libre  est  régi  encore  par  la  lormalion  du  sulfate  double  précédN 
Même  résultat  avec  CaSO»  +  Kl,  CoSO»  +  AïH*Cl,  CuSOHNifl 


Action  deA/O^M  sur  Su  en  présence  des  métaux  du  grotq 
de  F«;  F.H.  Van  LEEHT  (//.  li:  eh.  l'.-li.,  l.  17.  p.  8(i;  iV.3.»' 
—  On  sait  que  lorsqu'on  oxyde  pur  -VzO^H  un  étain  ferrugin« 
le  rcsidu  obtenu  pur  évaporation  est  soluble  dans  l'uau.  Dans  c 
Bol.,  l'acide  azotique  détermine  un  ppté  quo  l'auteur  a  étudia,  i 
ppté  renferme  Sn,  Fe,  AzO*il  et  H*0  on  proportions  i 
par  dessiccation  prolongée  dans  un  exsiccateur  â  potasse,  il  f 
de  l'eau  cl  de  l'acide  azotique  en  même  temps  qu'il  devu!^!  i 
soluble.  L'auteur  a  constaté,  que  dans  les  mêmes coudilîons,  ; 
les  azotates  dérivés  des  oxydes  M*0'  rendent  l'acide  mils^tanniid 
soluble  (Cr,  AI).  b.-b.  blalsi. 


A    --. 
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Sur  un  iodara  de  tangstène  ;  Ed.  DEFACQZ  (C.  /?.,  t.  126, 
p.  96â  ;  38.3.98).  —  On  prépare  d'abord  Thexachloruro  de  tungs- 
tène en  Taisant  passer  un  courant  de  chlore  sur  du  tun^^iùne  ; 
on  chasse  ensuite  Ci  par  un  courant  de  CO^  et  on  fait  cin^uler  du 
^  HI  sec,  en  chauffant  pendant  1  heure,  vers  400^,  la  partie  du 
tube  où  s'était  déposé  primitivement  Thexachlorure.  On  obtient 
une  masse  infusible  brune,  on  la  lave  avec  CS^,  on  la  sèche  à  Tair, 
on  reprend  par  de  Talcool  et  on  sèche  à  réluvc  à  HO*.  La  formule 
de  riodure  est  Tul*.  Poudre  brune  amorphe,  non  volatile  sans  dé- 
composition. D  =  6,9  à  18*.  Au-dessus  de  500%  H  réduit  Tiodure 
avec  départ  d'iode.  A  250*,  le  chlore  l'attaque  ;  à  350*,  le  brome 
fonmit  le  bromure  correspondant.  L'eau  agit  à  Tébullition  et  four- 
nil Toxyde  bleu.  L'ac.  nitrique.  Tac.  suHuri(iue,  l'eau  régale  dé- 
composent l'iodure  à  Tébullition  en  laissant  un  résidu  d'ac.  tung- 
sdque.  Cet  iodure  est  attaqué  par  la  potasse  aqueuse  et  surtout  la 
potasse  fondue.  o.  andré. 

Combinaison  des  bases  organiques  avec  divers  sels  oxygénés; 

D.  TOHBECK  [C,  JR.  t.  126,  p.  967  ;  28.3.98).  —  En  combinant 

l'aniline  avec  divers  sels  oxygénés,  l'auteur  obtient  les  composés 

suivants  :  SO*Gd(C«FnAz)«,' SO*ZniC«H-Az)«,    SO*Mg(C«inAz)«, 

SO*Cii(C«HUz)«,    SO*Ni(C«H-Az)«,    SO*Co(C«H-^Azj*, 

l AzO'«i«Zn(C«H'ïAz)«,  ( AzO'^^«Mg(G«H"Az)*. 

L  urtho  et  la  paratoluidine  donnent  avec  les  sels  oxygénés  des 

Composés  du  moine  genre  que  ceux  de  Taniline.         g.  andré. 

Composés  nitrés  aliphatiques  ;  L.  HENRT  (H,  tr,  rh.  P.-U,, 
.17,  p.  1.  29.3.1898).  —  â-nitroéthanol,  AzO«CH«-CH«OH. — 
)n  Tobtient  par  action  AzO*Ag  sur  la  monoiodhydrine  en  sohition 
•Ihérée.  En  même  temps,  se  forment  un  composé  acide  h  sel  d'Ag 
rist.  en  aiguilles  et  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  D>>  1. 

I^  nitroéthauol  est  un  liquide  incolore,  épais,  à  odeur  et  saveur 
riquantes.  D|5=  1,27;  Éb.  119-120''  dans  35  mm.  Brûle  avec  une 
lamme  bordée  de  bleu  et  de  vert.  Sol.  dansH*0,  alcool,  éther,  etc. 

2^mlropropène  CH*=CH-CH*.AzO*.  —  On  le  prépare  par  ac- 
ion  du  bromure  d'allyle  en  solution  élhérée  sur  AzO^Ag.  — 
iiquide  à  saveur  et  odeur  piquantes.  Dji  =  1,051.  Insol.  dans  H*0 
:b.  125-130»  (760  mm.),  87-89^  (180  mm).  Si  dans  la  distillation, 
n  dépasse  ces  températures,  il  se  produit  une  explosion. 

U'Cbloronitroélhane  Cl .  AzO«CM-CH^.  —  S'obtient  par  action 
le  Cl  sur  le  nitroéthane  en  solution  alcaline.  Liquide  insol.  dans 
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H«0.  D  7,6  =  1,247;  Eb.  124-125»  (758  mm).  Il  est  sol.  danshij 
alcalis  et  se  condense  avec  1  mol.  de  tnéthanal. 

1 .3-chlovomtvoéthane  ClCH»-CH«AzO«.  —  Oblemi  par  actiw 
du  i.2-chloroiodoéthane  sur  AzO^Ag,  en  Tabsence  de  dissolvant 
D,  =  1,405.  Éb.  173-i74o  (760  mm.)  ;  105*  (720  mm). 

i  .â-chloronitpopvopane  ClCH«-CH(AzO«)-CH».  —  Se  forw 
par  action  le  PCl^^  sur  le  2-nitropropanol-l.  D,g=  1,200.  Éb.iW- 
174<>  (760  mm.)  ;  94^  (46  mm.). 

3 .2'chlovonitvopropnne  CH»-C(Cl.AzO*)-CH».  —  Obtenu  |)tf 
action  de  Cl  sur  le  2-nitropropane  en  solution  alcaline.  D|g= 1,171 
Eb.  133-134°  (758  mm.).  Il  est  insol.  dans  les  alcalis  et  ne  se  com- 
bine pus  aux  aldéhydes. 

S'tviehlorO'S''Chlovo-'l'nitropropane  CCl»-CHCl-r:H«-.\zO*.  - 
Obtenu  par  action  de  PCI*  sur  le  3-trichloro-l-nitropropanol-2.ea 
sol.  chloroformique.  D,j=l,5«0.  Éb.  108-109»  (28  mm);  iWafr 
(767  mm.). 

L*auteur  examinant  ensuite  la  volatilité  des  combinaisons  eu 
conclut  (pie  la  coexistence  des  groupements  Cl  et  AzO*  en  un  poiol 
de  la  molécule  est  une  cause  puissante  de  la  volatilité,  mais  qui 
no  se  fait  sentir  ipie  dans  des  limités  restreintes;  maxiniom 
lorsque  ces  radicaux  sont  ilxés  au  mOme  atome  de  C,  elle  s  aflaiblil 
lors(}u'ils  sont  fixés  sur  des  atomes  de  carbone  voisins  et  s*aDnule 
lorsque  ces  radicaux  sont  en  1.3.  e.-e.  blaisb. 

Dérivés  du  i-nitro-propane  ;  J.-J.  PAUWELS  (li,  ii\  eh, 
P.'B.,  t.  17,  p.  27;  29.3.1898).  —  l-intropropêur 
CH'^-CH*-CH*AyA)*.  —  Obtenu  par  action  de  Tiodure  de  propylo 
sur  AzO*Ag  on  présence  d'éther.  On  élimine  les  traces  d'iodun* 
que  renferme  le  produit  en  distillant  sur  AzO*Ajr.  Liquide  à  o^leur 
élhérée,  saveur  pi([uante.  Eb.  130-131**  (765  mm.)  ;  D|j=l,OlW; 
D,«,r,  =  0,9099. 

â'iiitrobulannl'I   CH»-CH*-CII(AzO«-.CH«OH).  —  Obtenu  par 
action  du  méthanol  sur  le  dérivé  nitré.  Liq.  à  odeur  pi(|uante.  Kb. 
127-130'*  (^35  mm.).  Assez  sol.  dans  H«0.  D,,j.  =  1,1365;  XaOH 
aie.  donne  un  sel  sodique  qui  sert  à  préparer  les  autres  sels  par 
double  déconqiosition. 

JA*//i  rfc/-5.y;i7ro-::?-Aw/fi/;o/.7  CH'».CH«.C(AzO«)(CI  Ï*OH)-CH«OH. 
—  Obtenu  par  action  d'un  excès  de  métbanal  sur  le  nitropropanc 
ou  de  1  mol.  de  buthanal  sur  le  2-nitrométanol-i.  Aiguille» 
blanclies,  soîubles  dans  H*0.  F.  57-58«^ 
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S-Ditro-i'Cblorobuiane  CH«Cl-CH(AzO*)-CII«-GH\  —  Obtenu 
ar  action  de  PCI' sur  le  nitrobutanol  correspondant.  Liq.  Ëb.  100% 
760  mm.).  D41  =  1,165. 

Xitrate-l  de  S-nitrobutyle  CIP-CH*-CII(AzO^)-CII*AzO».  — 
e  forme  par  action  de  AzO^H  sur  le  nitrobutanol.  Liq.  Dj5  =  i,2i:2. 
/éthanate  correspondant  obtenu  en  faisant  réagir  Tanhydride  acé- 
que  sur  l'alcool  nitrô  est  un  liquide  jaunâtre.  D^|  =  1,0807  ;  Éb. 
30"*  id5  mm.). 

.•:?-rti7ro-:?-/ie/2toio/CH»-CH«-CH(AzO«;-CIIOII-Gn3.  —  Se  pré- 
are  par  action  de  Tëthanol  sur  le  1-nitropropane.  Litj.  insol.  dans 
1*0.  D,5.3=  1,07:,.  Odeur  faible.  Éb.  420*  (îH  mm.). 

Cl 
I .I-rliloronitropropmic  CFP-CH*-( 'iH<  ^^q^  .  —  Se  forme  par 

etion  de  Cl  sur  le  nilropropane  sodé.  L)j5=:  1,20.").  Eb.  lil-H3* 
>»1  mm.'. 

2.2'Chloromtrohnlmiol''l  Cn3-CH^-GGl(Az(J«)-ClI90U.  —  Se 
>rini^  par  arliondu  métbanal  sur  le  chloronitropropane.  Dj^^rl  ,:22y, 
oluiile  dans  l!*0;  Eb.  115-150**  (76  mni.).  e.-e.  blaise. 

Transformation  réciproque  des  acides  tartriques  ;  A .  -F. 
[OLLEHAN  fil.  tv.  ch,  P.-li,,  t.  17,  \k  r,7  ;  2î).3.l80H).—  L'auteur 
loiuif  d*c'il»'>nl  une  in«'*lliode  d'aiialysi»  ijindilativi*  d*un  mélange  dos 
M-ides  (/,  i  et  r,  basée  sur  rcxanien  niicroscopicpir  des  s«.*ls  de  cal- 
•i'iin.  Il  dc'une  en-^uile  une  méihude  d'annlyst»  quaiititativit  (]iii  est 
jj  >uiv;nit»':  on  coiH^Milrt?  la  soi.  aq.  jusjjirà  crislallisalion  ;  l'acide 
rHi'ï^miqih*  sr  sépnrr.  (.)ii  essore,  él(Mid  le  Ihjiiide  «l'un  pni  d'eau, 
ii'utralis»*  uni'  moitié  parKOMrt  ajoute  Tanlnî  mollir',  l'aride  //si* 
•impart*  à  r*'-lal  île  bitarlrat»»  ;  on  essore  à  nouveau,  11  eu  Ira  lise  par 
A/M-*,  at-i'lîile  très  léj^^-rement  à  l'aide  d'ai'idi-  aii'*li([U(î  ;  ï)orte  à 
If'inill.  L-t  j»r'Vij»ite  |»ar  Cal '.[=*,  Taeide  /. 

L'auteur  examine  ensuit*'  raction  de  IlCl  en  lid)es  seeiU's  sur  Tac. 
/:i  liés»  t ».-i H p« 'ratures  variables  (iU'J  à  15.V'i  ;  W<  résultats  montrent 
ine  la  fonnalioM  «l'ai-ide  /  précède  eelle  de  l'ae.  /■.  Ce  n'est  (pi'à  155'* 
ju»'  re  denii«M*  apparaît  ii«*ttement. 

Les  ai'idrs  /  et  /'  traités  île  ménie,  se  transiorinent  imituellement 
un  en  l'autn*  mais  >aiis  pro'Inetion  d'aei«le  il. 

h'autre  part,  en  iai-ant  bouillir  Taeitic  // av<'.'  un  excès  de  lessive 
-  -oude,  i  n  cOM-tale  «pi'au  bout  d»»  "1  in'urr'S,  lout  Tar.  </ a  disjjaru 
l  l'on  a  un  niélan^'e  d'aeitle>  /  el  /•  dans  leipu-l  le  pn'uiier  iloniinr', 
M-'  ébidl.  j'in-  prolon^n'*e  transl'ornu' Tac.  i  r\\  ac*.  y;  enlin,  au  bniit 
e  K  luMUVrï  re:-  ilrux  aei.jes  l'unnnrneent  à  --e  iléi'oniposer.  Ci*s 
\\\<  fuurniss«Mit  une  bonnr»  un''lli'»de  «le  préparation  d«'s  acidi'S  /et 
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r.  <.)M  fait  bouillir  9  heures  doO  gr.  d*ac.  rf,  avec  âoO  gr  NaOH  ei 
'iô<>  ;n*.  H^J.  on  neutralise  par  HCI  dont  on  élimine  Texcès  pv 
CH''Ci.»-Na,  et  on  |irêei|iile  les  3  acides  à  Tëbull.  par  CaCI*.  Le 
ppt*^.  séché  et  |iesé  est  dé;-oinposé  par  la  quantité  équivalenle 
li'SO^l^  éteodu  à  l'ébidl.  On  ajoute  un  volume  égal  d*alcool,  Utif 
et  évajiore.  Ou  suit  alors  la  méthode  de  séparation  inditfo^ 
oi-ilessus,  360  gr.  d'ac.  d  donnent  60  gr.  d*ac.  r  et  30  gr.  d'ac.  i. 

E.-E.  BLAISE. 

Nitration  da  benzoate  de  mèthyle  ;  H.  J.  TATERHE  (/L  tr 
ch.  P.-/?.,  1. 17,  p.  96;  20.3.98..  —  Cette  nitration  donne  un  nié- 
lan^^e  dVther  ortlio-et  ni.-nitroben7.oîque.L*auteur  constate,  d'autrr 
part,  que  Tacide  o.-nitrobenzoîque  est  très  difficilement  éthériOé 
pur  la  méthode  de  Meyer.  Son  élher  méthyiique  a  été  obtenu  par 
aclioii  de  CHM  sur  le  st.^1  d'Ag.  F=— 13^;  Eb.  183*  (2â  mm.  •. 

Dj^=:r  1.2855.  E.-E.  BLAISB. 

Séparation  des  acides  o.-  et  m.-nitrobeuoiqaea;  H.  J.  TA- 
VERNE yll.  ti\  ch,  P.-/y.,  t.  17,  p.  100:  29.3.98^.  —  On  transforme 
on  élliers  niélhyliqucs  par  action  de  HCI  sur  la  sol.  aie.  L*ac.  o.-nitrê 
n'esl  prest|ue  pas  élhêrifîé  et,  le  peu  d'éther  qu'il  donne,  est  faci- 
lement séparé  de  Péllier  mêla  en  faisant  cristalliser  r^  demit»r 
dans  Talc,  méthylitpie.  e.-e.  bl.\ise. 

Sur  les  isoboméola  de  synthèse  ;  leur  identité  avec  les  al- 
cools fénoiliques;  G.  EOUCHARDAT  et  J.  LAFONT  i  C.  /?.,  1. 123, 

p.  7r>r>  ;  7.3.VW'. — l/isoboniéol  ou  alcool  fénoïlitpie  dexlrogyre.  dont 
l(^s  atlIrMirs  ont  cIToclué  la  synthèse  par  Tunion  de  divers  acides 
au  téivU'nthrnc  gauche,  s'extrait  des  huiles  ayant  fourni  le  bornéoi 
<lroil.  Il  cristallise  lies  portions  distillant  de  197  à  201*.  La^s  jior. 
lions  «le  201  à  206**  restent  liquides;  du  hornéol  gauche  cristallise 
abonda iinneiit  des  portions  supérieures.  La  distillation  permet  de 
séparer  intégralement  ces  huiles  en  ces  deux  produits  !»olides. 

L'isohornéol  fond  à  42^,  bout  à  201*»  sous  la  pression  normak'; 
Densité  à  iO"  ilicpiid»»)  =0,935;  fa]„=-f  10*20'.  Soluble  dans  al- 
•cool,  élher,  CS*;  il  forme  des  élhers  avec  les  anhydrides  :  lelhrr 
ai'élyiréiiuïliipie  bout  à  12.V127»  (H  =  5  cm.);  Do  =  0,9817.  Sou 
pouvoir  rotatoire  observé  sans  dissolvant  =-*-rï6'*39'.  L*alcool 
régénéré  n'a  plus  qu*un  pouvoir  rotatoire  de  -p  9*^20'.  L'éther  Umi- 
zoïque  boula  183-188'*  ill.  =2  cm.t.  D^=:  1,129;  pouvoir  rota- 
toire =  -i-lU"32';  l'alcool  réjrénéré  n'a  plus,  comme  pouvoir  rota- 
toire, qnc+^"^*">'-  L'alcool  fénoïhque  droit  donne,  avec  PCI^  un 
luonochlorhydrate  liquide  (pii  bout  à  105-110''  iH.  =3  cm.).  Uxy<lt' 
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AzO'H,  Talcool  fénoïlique  donne  un  produit  liquide  C'^H'^0; 
Do  =  0,963  ;  [«)^=— â6*  18',  fond  à  4*.  Ce  produit  est  un  mélange 
fie  iencboue  gauche  (fus.  +8",5j  et  de  fenehone  inactivo  par  com- 
g>ensation  (fus.  = — 18*).  Utilisant  celle  dinérence  entre  les  points 
de  tusion,  les  auteurs  ont  isolé  ces  deux  isomères  du  produit 
d*oxydation  de  Talcool  fénoïlique.  La  fenehone  lévogyve  fond  à 
-f-8**5  et  bout  à  193";  la  déviation  polarimélrique  la  plus  élevée, 
cbservée  à  25*  et  sous  5  cm.  =  —  30"5.  La  fenchoni',  extraite  de 
l'essence  de  feuouil  par  distillation,  a  la  même  forme  cristalline, 
«lie  fond  de  8  à  9*  et  donne,  sous  5  cm.,  une  déviation  de  -f  90®  i'. 
Les  portions  liquides  de  la  préparation  précédente  ont  fourni  une 
teDchone  inactive  par  compensation  fondant  «»ntre  — 18  et  —  10*. 
Le  mélange  à  poids  égaux  de  fenehone  de  synthèse  et  de  lenchone 
de  leuouil  est  inactif  et  fond,  de  mémo,  de  — 18  à  —  lO*.  La  fen- 
ehone de  synthèse  s*unit  à  Thydroxylamine  en  donnant  un  composé 
identique  à  celui  de  la  fenehone  de  fenouil,  mais  de  pouvoir  rota- 
toire  égal  en  sens  inverse.  Les  angles  mesurés  sont  identiques 
(fusion  du  corps  =  161  à  IG*]**}  avec  ceux  de  la  fénoxime  droite. 

L*i5obornéol  droit  de  synthèse  semble  donc  constitué  ])nr  un  mé- 
lange d'alcool  fénoïlique  droit  et  d'alcool  inactif,  ce  dernier  dans 
la  proportion  de  1/lâ*  environ.  g.  anduk. 

Sarla  pilocarpidine ;  E.  HERCK  (Annales,  1897).  —  L\uitour 
n'est  d'accord  ni  avec  Hardy  et  Caluu'ls  (ruiie  part,  ni  avuc  IVlitct 
Polonowsk y  (Z?ii//.  Soc.  (Ihim.,  18i)7,  p.  ."m!  et  702i,  d'aulrc  jmrl, 
au  sujet  des  relations  qui  existent  entre  la  pilocarpine  cl  la  ]jilo- 
carpidiue.  La  pilocarpidine  de  IVtit  et  Poloiiowsky  ne  sérail  qu'inio 
pilocarpine  modifiée  par  les  réactifs,  tandis  «{ue  la  pilocarpidine 
réelle  est  un  alcaloïde  nettement  ditYérent,  décrit  pour  la  première 
fois  par  Harnack  ylAch.  Ann.,  t.  238,  p.  2:JUi,  et  répondant  à  la  iur- 

L'action  de  la  chaleur  sur  le  chlorliyilrate  de  jalocarpine  solide, 
et  Taclion  de  11(^1  étendu,  provoipieraient  simplement  de  légères 
modifications  dans  les  constantes  physiipies  ;  tpiantàl  ebullilion  do 
la  base  avec  Teau,  elle  ne  doiuie,  cunlrairement  aux  travaux  de 
Hardy  et  de  Clalmels,  ni  alcool  métliylitpie,  ni  pilocarjiidine,  ni  tri- 
linHhylamine,  ni  acide  a-f(-pyritlinn!acti(pie  mais  reste  iiialtérét'; 
S'.'ul  le  pouvoir  rolatoire  est  modiliè.  e.-k.  hlvise. 

Présence  de  la  choline  et  de  la  trigonelline  dans  les  se- 
mences dn  strophantns  kombe  ;  H.  THOMS  i/A  *•!/,  (;.,  t.  31, 
p.   iUl;  11.3.98.1.  —  I/autenr  a   retrouvé  dans  cette  variété  la 


416  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 

choliue  et  la  trigonellîne  qu'il  avait  découvertes  dans  la  var.i 

hispiduS.  E.-E.  BLAISE. 

Hucine  vraie  produite  par  un  bacille  flaorescantpathogèiM; 
Ch.  LEPIERRE  (C,  /?.,  1. 126,  p.  761  ;  7.3,98).  —L'auteur  a  signalé, 
il  y  a  deux  ans,  dans  ses  recherches  sur  la  fonction  fluorescigèoe 
des  microbes,  ({ue  le  microbe,  alors  étudié  par  lui,  produisait  de 
grandes  quantités  de  mucine.  La  mucine  du  bacille  fluorescent  oe 
contient  pres(iue  pas  de  phosphore  ;  elle  se  dcSdouble,  au  conlâcl 
des  acides,  en  produisant  un  sucre  réducteur.  Il  s*agit  donc  ici 
d'une  mucine  vraie  et  non  d'une  nucléo-albumine. 

De  même  (lue  pour  le  bacille  pyocyanique,  la  formation  de  mu- 
cine est  indépendante  de  la  fonction  chromogène.        g.  a^dré. 

Étude  préliminaire  d'une  méthode  de  dosage  de  l'oxyde  dt 
carbone  dilué  d'air;  Armand  GAUTIER  (C.  Il,  1. 126,  p.  031: 
28.3.0^<).  —  L'auteur,  pour  doser  CO,  utilise  la  réaction: 
r,C0  +  I*0Sr:^5œ«  +  I*  et  dose  C0«,  en  volumes  d'après  le  pro- 
cédé (le  MM.  Mimlz  et  Aubin.  Il  s'est  assuré,  par  des  expérience* 
préliminaires,  que  CO  mélangé  à  dix  mille  et  trente  mille  fois  son 
voliuno  d'air,  réagit  à  65-70*  sur  l'anhydride  iodique  en  donnant 
:;on  volume  de  ('0*  d'après  Téquation  ci-dessus. 

L'acétylène  s'oxyde  aux  dépens  de  1*0*  dès  35*  même  très  dilué, 
il  n'e>t  iiu'incomplètemont  oxydé  ;  iî  en  est  de  même  de  l'élhylène. 
Mélangé  à  CO,  l'éthylène  en  diminue  sensiblement  i'oxydabilité. 
Les  hydrocarbures  CM*" i*  et  l'hydrogène  ne  sont  pas  oxydés  « 
(k)-HO-  par  \My\  G.  axdré. 

Sur  l'emploi  du  chlorure  de  palladinm  ponr  la  recherche 
dans  l'air  de  très  petites  quantités  d'oxyde  de  carbone  et  tar 
la  transformation  de  ce  gaz,  à  la  température  ordinaire,  en 
acide  carbonique  ;  POTAIN  et  DROUIN  (C\  /{.,  t.   126,  p.  9»<: 

r^î^.rl.ys».  —  On  peut  se  servir  avec  avantage  d'une  solution  Ins 
«liluée  de  chlorure  de  palladium  pour  reconnaître  la  présence  dans 
l'air,  de  traces  de  CO.  Ce  chlorure  se  décolore  n  mesure  qu'il  »*> 
déposiî  du  palladium  réduit.  L'emploi  de  ce  procédé  permet  un 
dosage  a])proxiumtif  en  comj)arant  la  dilTérence  de  coloration  de 
celle  solution  et  d'une  solution  type  de  titre  connu.  Les  auteurs 
ont  r4Tonnii  ((ue  CO,  mélangé  à  l'air  en  petite  quantité,  se  trans- 
Ibnne  lentement  à  la  lemp.  onlinaire,en  CO^.  Cette  transfonuation 
est  retardée  et  limitée  par  la  présence  même  de  CO*.     o.  x^întiL 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU    VENDREDI  22   AVRIL    1898. 

Présidence  de  M.  Riban. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

£st  nommé  membre  non  résident  : 

M.  le  D'  Chicote  (César),  chef  du  laboratoire  municipal  de  Saint- 
ibastien  (Espagne). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  PouRET,  81,  Grande-Hue,  à  Boulo{^ne-sur-Seine,  présenté  par 
M.  Friedel  et  Béhal. 

Sont  propost'S  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Braemeh  .Gustave),  à  Izieux  (Loire),  présenté  par  MM.  Friedel 
:  DE  Clermont  ; 

M.  Chami'Io.ny,  pharmacien  de  1^'  classe,  3,  rue  du  Ghemin-de- 
er,  H  Saint-Denis,  présenté  par  MM.  Moissax  et  Béhal; 
M.  MoAiN,  professeur  à  TEcole  do  médecine  de  Besançon,  pré- 
mté  par  MM.  Genvresse  et  Folh.meh  ; 

M.  Gaubieb,  147,  rue  de  Nimes,  à  Vichy,  présenté  par  MM.  Mouy 
MouREu ; 

M.  Hans  Meyer,  docteur  es  sciences,  adjoint  au  laboratoire  de 
L'niversité  de  Prague,  présenté  par  MM.  Meyeruoffer  et  Le  Cha- 

:UER. 

Li  Société  a  reçu  : 

VlntermédiRire  des  Diologhtes  ; 
Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie; 
Ije  lrenle-<(uatrième  fascicule  du  deuxième  supplément  au  Die- 
onnaire  de  Chimie,  de  Wurtz  ; 
soa.  cmM.,  S^BÉR.,  r.  z/x,  IS98,  —  M émoirot.  ^"^i 


-   Le  Bulletin  de  la  Presse; 
Les  numéros  1, 2  et  3  des  Aetiialilits  chimiques: 
The  praccediti'js  aud  Iraunacdoas  of  Ibe  Nova  .SiroliM  h 

ot  science,  vol,  IX.  3*  part.  ; 

Bas  physikaliscb  chemîscbe  Instîlal   des  universilil  ï 

{Oslmild}.' 

M.  le  Président  informe  la  Société  de  la  mort  dcM.  Aiinfl 
membre  do  l'inslitul,  professeur  au  Coaservstoire  di^  i 
métiers  et  à  l'Iostilut  sgronoinîque.  11  exprime  1<>  regrol 
Sociét<?  chimique,  ayant  les  membres  de  son  bureau  ilîspvn 
ranl  les  vacances  universitaires.  n"ail  pas  été  rcprésenli 
obsèques  de  celui  qui  lut  l'un  dos  fondnleurB  actil^  de  U  3 
chimique  en  1858,  l'un  de  ses  collaborateurs  de  la  première 
et  son  premier  président  durant  l'année  de  sa  fuiidalion. 

M.  Aimé  Girard  était  un  des  représentants  les  plus  eutori 
la  chimie  agricole  en  France;  tous  ceux  qui  l'ont  «| 
connaissaient  rarTabililé  de  sbn  caractère,  ses  élèves 
.fut  un  professour  éminent  dont  la  )Mii-ole  était  empreiat», 
dans  les  sujets  techniques,  d'une  véritable  éloiinence. 

M.  le  Président  annonce  que  M.  SaLatier,  professeur  à  la  I 
des  sciences  de  Toulouse,  fera  une  conft'rence  le  jeudi  12 
8  heures  et  demie,  sur  les  acides  sullonés  do  l'azote. 

MM.  PouncET  ot  Beiilbmont  présentent  une  nouvelle  Iromii 
ranle  el  soufflante,  sans  aucune  soudure,  que  tout  cliimist 
construire  lui-même.  Gel  appareil  donne  un  vide  uus»î  parfl 
les  meilleures  trompes  à  ajutages  utilisées  coummtoenl 
'ployée  ramme  trompe  soulflanlu,  elle  peut  alimenter  fai 
un  chalumeau  de  laboratoire  et  lournir  de  l'air  comprimé 
pression  de  60  centimètres  de  mercure. 

M.  AuGEH   présente   un   appareil  permettant  île 
pression  déterminée  pour  les  dislillalions  dans  le  vide;  tl  i 
sur  la  rentrée  niélhodique  d'air  au  moyen  d'un  levier  Rclioi 

une  lueiubraiie  de  caoutchouc. 

HM,  FiiEUMiLEii  el  Marqlis  ont  repris  l'étude  du  carbi 
saturé  qui  prend  naissance  en  quantité  notable  dans  la  tlécc 
lion  pyrogéuét'  des  pyromucatesnbàlino-torrcux.  Los  sute 
réussi  à  dilTérencier  le  carbure  de  l'aliène  auquel  il  resseml 
certaines  de  ses  propriétés.  Lorsqu'on  Iruite,  enG!Tet,le»£n 
.  con-ospoudanl  aux  deux  carbures  par  du  bcnzoute  d'i 
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ans  le  cas  de  Tellène  un  dérivé  benzoylé  liquide,  non  ré- 
el dans  Tautre  cas  un  dérivé  solide  qui,  après  avoir  été 
vec  de  l'eaui  réduit  abondamment  la  liqueur  de  Fehling. 
irs  se  réservent  de  poursuivre  ces  recherches. 

tisB  a  obtenu,  en  réduisant  ranhydridederacidediméthyl» 
16  dissymétrique  par  l'amalgame  de  sodium,  une  olide  qui, 
avec  le  cyanure  de  potassium  à  280^,  donne  le  nitrile  acide 
adant  à  Facide  pp-d^o^é^ylCTl^^cœique  (amidoacide,F.  146*; 
aide,  F.  184»;  acide,  F.  102«;  anhydride,  F.  124*).  La  ré- 
I  donc  porté  sur  le  groupe  CSO  appartenant  au  carbozyle  le 
aergique  et  Tolide  obtenue  est  la  diméthyl-2.2-butan- 

es  mêmes  conditions,  on  voit  que  Tolide  isomèri3 

CHï-CHî 
umi  l'acide  auHlimétbylglutarique. 
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.  —  Sur  l'absorption  de  l'oxyde  nitrique  par  les  sels 
ferreux  (1;  ;  par  H.  THOMAS. 

un  fait  connu  depuis  bien  longtemps  (jue  tous  les  sels  fer- 
solution  absorbent  le  bioxyde  d'azote.  Les  travaux  clas- 
e  Péligot  (2),  puis  ceux  plus  récents  de  M.  Gay  (8)  tendirent 
?r  qu'on  obtenait  à  i*état  dissous  des  composés  bien  définis 
le  tension  de  dissociation  à  la  température  ordinaire.  Par 

némoire,  par  suite  d'erreur,  u'a  [xas  été  inséré  à  sa  place.  La  note 

13  le  numéro  du  20  avril  en  est  la  suite  et  devrait  par  conséquent 

non  précéder  cHi*i  communication. 

iGOT,  Ann.  Cbim,  Pays.,  i*  série,  t.  14,  p.  17;  1«I3. 

\  Thèse  de  dactonL  18d5.  Paris,  (iauthicr-Villars. 
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évaporât  ion  des  solutions  nitreuses,  même  dans  une  atmospb 
de  bioxvde  d'azote,  on  obtient  bien  des  cristaux  noirs,  mais 
cristaux  ne  renferment  que  des  traces  d'oxyde  nitrique. 

Quant  à  la  quantité  de  gaz  absorbé,  les  recherches  de  M.l 
Tont  conduit  à  formuler  cette  conclusion  que  la  quantité  debioi 
d'azote  absorbé  par  les  sels  de  protoxyde  de  fer  est  : 

1®  Indépendante  du  genre  de  sel; 

2*»  Indépendante  du  degré  de  dilution  de  la  solution; 

3®  Proportionnelle  au  poids  de  fer  au  minimum  qu'elle  ( 
lient; 

4**  Fonction  de  la  température. 

Celte  a])sorplion  est  d'une  molécule  d'oxyde  nitrique  pour  d 
atomes  de  fer,  au-dessus  de  12%  5,  et  de  deux  molécules  gazet 
pour  trois  atomes  de  fer,  au-dessous  de  cette  température. 

Je  montrerai  successivement  que  : 

l«  Tous  les  sels  ferreux^  sans  exception,  jouissent  de  la  nu 
propriété  d  absorber  F  oxyde  nitrique  en  solution  aqueuse  iV 
lîcation  de  la  loi  de  M.  Gay). 

M.  Gay  avait  étudié  l'absorption  par  le  chlorure,  le  sulfate  e 
sulfate  ammoniacal.  L'absorption  se  produit  de  manière  analo 
avec  les  sels  les  plus  variés  tels  que  chlorate,  perchlorate,  brom 
bromate,  iodure,  sulfite,  hyposulfite,  hyposuïfate,  etc. 

2°  Tous  les  sels  ferreux  conservent  cette  propriété  lorsq 
substitue  il  Peau  un  autre  solvant. 

L'absorption  du  bioxyde  d'azote  par  les  sels  ferreux  dis 
dans  différents  solvants  est  un  point  important  à  connaître,  si 
veut  faire  quelque  hypothèse  sur  le  mode  d'action  difTérent  vi 
vis  de  l'oxyde  nitrique  des  sels  ferreux  solides  et  des  sels  fer 
dissous. 

En  elïet,  lorsqu'on  prend  la  solution  aqueuse  d'un  sel  et  q 
la  fait  évaporer,  soit  dans  le  vide,  soit  par  tout  autre  moyen,  ce 
abandonne  le  sel  ferreux,  en  général  bien  cristallisé,  sous  f( 
d'hydrate.  On  est  ainsi  conduit  à  admettre  que,  dans  les  solu 
aqueuses,  les  sels  ferreux  se  trouvent  non  pas  à  l'état  anh; 
mais  en  combinaison  avec  Teau.  Il  en  résulte  que  l'absor] 
d'oxyde  nitrique  pourrait  être  déterminée  par  l'existence  d< 
hydrate  à  l'état  dissous. 

J'ai  donc  été  amené  à  rechercher  si  l'absorption  se  produ 
substituant  à  l'eau  d'autres  solvants. 

Solvant  employé  :  alcool. —  Graham  (1),  avait  opéré  en  soli 


(V 


Phil.  magazine  Aona/s,  \.  4,  p.  iSl  cl  iOG. 
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lique  et  constaté  que  Toxyde  nitrique  était  également  absorbé 
p  chlorure  ferreux.  //  avait  n](**nie  montré  que  raLsorptioii 
plus  grande  qu'en  solution  aqueuse^  et  qu*un  atome  de  fer 
susceptible  d*absorber  une  molécule  de  bioxyde  (razote.  Du 
f  tout  le  gaz  se  dégageait,  soit  par  évaporation  dans  le  vide, 
jar  concentration  spontanée  en  abandonnant  la  liqueur  à  la 
érature  ambiante.  Par  suite,  la  solution  alcoolique  nitrcuse 
des  propriétés  tout  à  fait  comparables  à  celles  de  la  solution 
ise. 

n  seulement  le  chlorure,  mais  tous  les  sels  que  j'ai  essayés 
mportent  de  la  même  façon.  Citons  le  bromure  et  Tiodure. 
utefois,  comme  Graham  a  montré  quoi»»  chlorure  ferreux  était 
?plible  d'absorber  la  vapeur  d'alcool  aussi  bien  que  la  vapeur 
i,  et  (juc,  d'autre  part,  j'ai  constaté  que  chlorure  et  bromure 
i>senl  chimiquement  sur  l'alcool  pour  donner  sans  doute 
jues  combinaisons  doubles  analogues  aux  hydrates,  on  pour- 
ici  encore,  objecter  que  l'absorption  peut  être  déterminée  par 
oinbinaisons  en  solution  et  non  par  le  sel  ferreux  lui-même. 

tivant  employé  :  éthcr,  —  Lorsrpi'on  réduit  une  solution  de 
•ure  ou  de  bromure  ferrique  par  le  bioxyde  d'azote,  le  sel  fer- 

formé  reste  en  solution^  et  la  solution  est  fortement  colorée 
oir  par  la  (piantité  d'oxy<le  nilriijue  (lu'elle  retient.  Far  évapo- 
n  de  la  liqueur,  celle-ci  se  prend  en  un  sirop  dans  lecpiel  on 

apt'rcevoir  des  cristaux  parfois  assez  volumineux,  que  le 
oscope  montre  être  des  prismes  d'im  rouge  vif,  funuant  des 
e5  i't  représentant  le  produit  delà  réaction  du  chlorure  ferreux 
*éther. 

I  enqjloyanl  l'acide  acétiipie  et  le  bromure  d'êlhylène,  qui 
eut  par  évajjoralion  le  sol  ferreux  anhydre,  on  peut,  au  con- 
e.  démontrer  que  l'absorption  gazeuse  est  bien  produite  par  le 
?rreux  lui-même. 

dvants  employés  :  acide  acétique,  bromure  d'étliylène,   — 
de  acêticiue  employé  cristallisait  à  16**, 25,  et  par  suite  se  trou- 
dans  un  élat  de  pureté  suflisant  jiour  les  expériences, 
îbsorption  de  l'oxyde  nitrique  se  produit  en  solution  acétique, 
ne  en  solution  aqueuse,  alcoolicpie  ou  êlhérée. 

bromure  d'éthylène  se  comporte  en  tous  points  comme  l'acide 

qu(;. 

L'absorption  de  F  oxyde  d'azote  est  variable  suivnnt  le  sol- 

*' ni  ployé. 
•ci  résulte  d<  s  cbifr.'^  do  inês  pour  l'absorption  parle  chlorure 
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ferreux  en  solution  aqueuse,  par  M.  Gay,  en  solution  alcoolique,} 

Graham. 

Absorption  en  solution  aqueuse 

(Gay). 

Pour  86  de  fer.  Pow  100. 

De  4  à  120 49.48  84."î8 

Del6à22o 15.00  «6.18 

A  250 10.80  18.92 

Absorption  en  solution  alcoolique 
(Graham). 

Les  données  du  mémoire  de  Graham  conduisent  à  une  tet 
en  bioxyde  d'azote  supérieure  à  50  0/0. 

J'ai,  du  reste,  repris  ces  expériences  et  déterminé  avec  préci; 
la  quantité  de  gaz  absorbe.  Les  absorptions  ont  été  déterminée 
volume.  Voici  le  mode  opératoire  : 

Dans  une  éprouvette  graduée,  reposant  sur  la  cuve  à  merc 
on  introduisait  un  certain  volume  d'une  solution  de  chlorure  fen 
renfermant  un  poids  déterminé  de  fer.  A  l'aide  d'une  deuii 
éprouvette  graduée,  on  y  faisait  passer  un  volume  de  bio? 
d'azote  connu.  Le  gaz  était  préparé  par  l'action  de  l'acide  azot 
sur  le  mercure  ;  l'attaque  du  cuivre  par  l'acide  azotique  donne 
effet,  non  seulement  du  protoxyde  d'azote  comme  impureté,  i 
encore  de  l'azote  dont  on  ne  peut  se  débarrasser.  Je  dont 
quelques  chiffres  : 

I.  12<^®,2  d'une  solution  renfermant  48'',6  pour  1000<*  ont  absorbé  : 

à  la  température  de  17°. 

II.  12<^,5  de  la  mémo  solution  ont  absorbé  2â^,4  à  la  températui-e  di 
Ce  qui  donne  pour  100  de  fer  en  .\zO  : 

I.  An° 51.37 

II.  A  15° 54.57 

Ces  nombres,  comme  on  le  voit,  sont  tout  à  fait  comparab 
ceux  trouvés  par  Graham. 

Remarques.  —  Les  volumes  gazeux  mesurés  ont  été  ran 
à  0®.  Pour  déterminer  exactement  les  volumes  non  absorba 
lecture  de  ceux-ci  a  été  faite  sous  la  pression  de  760  mm. 
montée  de  la  pression  de  tension  maxima  du  solvant.  Cette  te 
négligeable  pour  Teau  ne  Tesl  plus  pour  l'alcool. 

Dans  un  prochain  mémoire,  j'étudierai  l'absorption  de  r< 
nitrique  par  le  bromure  et  l'iodurc  ferreux. 

(Travail  fail  au  laboratoire  de  chimie  appli 
dQ  U  tfacviUê  des  sciences.) 
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97.  —  Sur  un  Tin  an  blanc  de  la  Hitidja,  à  faible  extrait; 

par  H.  H.  MALBOT. 

■ 

l'ai  eu  à  examiner,  avec  MM.  Simon  et  Mégo,  un  vin  en  blanc 

la  Mitidja,  à  faible  extrait,  qui  avait  été  déjà  soumis  à  deux 
ies  d'analyses.  Je  désignerai  les  2  premières  séries  d'analyses, 
•  les  lettres  A  et  B,  et  la  3*  par  la  lettre  C. 
D'après  la  série  d*analyses  A,  sur  9  échantillons,  il  y  en  avait  un 
échantillon  9)  pour  lequel  le  rapport  du  poids  de  l'alcool  au 
ids  de  l'extrait  ne  dépassait  la  limite  6,5  assignée  (pour  les 
is  blancs)  par  l'instruction  du  comité  consultatif  des  Arts  et 
inufaetures,  pour  se  prononcer  sur  le  vina^^e,  (pie  do  0,1,  ce  qui 
dirait  dans  la  tolérance  admise,  et  un  autre  échantillon  (Féchan- 
Ion  76)  pour  lequel  le  même  rapport  était  inférieur  à  la  limite 
S;  mais,  pour  les  autres  échantillons,  ce  rapport  était  supérieur 
la  limite  6,5  d*un  écart  plus  grand  que  la  tolérance  admise,  en 
rie  que  ces  échantillons  devaient  être  considérés,  d*après  Tins- 
uclion  précitée,  comme  vinés. 

D*après  la  série  d*analyse  13,  pour  tous  les  échantillons,  le 
ipport  du  poids  de  Talcool  au  poids  de  Textrait  était  inférieur  à 
i  limite  6,5,  en  sorte  qu'aucun  d*eux  ne  pouvait  être  considéré 
omme  viné. 

C'est  en  raison  do  cette  divergence  que  la  série  d'analyses  G  a 
?lé  l'aile. 

Nous  nous  sommes  placés,  pour  la  détermination  de  l'extrait 
>ec,  exactement  dans  les  conditions  indiquées  par  l'instruction  du 
!oinité  d»/sArts  et  manufactures;  nous  avons  ohtniu  des  résultats 
irè:,  concordants,  et  d'après  lescpiels  tous  les  érliaulillous  ont  été 
ramenés  h  un  cas  uni({ue,  celui  où  le  rapport  du  poids  de  l'alcool 
iu  poids  de  l'extrait  dépasse  la  limite  r>,5. 

Néanmoins  nous  n'avons  pas  cru  pouvoir  en  conclure  que  ce  vin 
•ùl  été  viné.  En  effet,  si  l'on  calcule  le  litre  alcooiiipie  qui  devrait 
orrespondre  à  l'extrait  trouvé  d'après  1(*  rapport  6,5,  et  qu'on 
asse  la  somme  :  alcool  +  acide,  on  obtient  un  résultat  supérieur 
la  limilt'  12,5  assignée  par  rinslruclion  du  comité  des  Arts  et 
lanufactures,  pour  caractériser  li*  mouillage.  Par  conséquent,  ce 
in  ne  peut  être  considéré  connue  mouillé. 

Or  ce  vin  ayant  un  titre  alcoolique  assez  faibli*,  compris  entre 
[)"  ft  10^,2,  au  lieu  d'un  titre  élevé,  conuno  14*  ou  i  i  /J,  n'aurait 
u  être  viné  pour  l'intérêt  attaché  au  vinage  même,  mais  seule- 
lent  pour  l'intérêt  attaché  à  un  mouillage  (pii  aurait  accompagné 
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<^  '  '.H^  '.  '•  t  .m-Tiit  r»ta  a  -iti^urâr  i  =5î^ç*:*-?r  rï'H  *ît  été  moaillé, 

'\f .  :.fr  ' .:  :'4.;^!;r».  -ru  -rî^-arao::  v^n:  a&jtiie  inléressé,  suppo- 
irrr  :..'-.  .r  rifî  .rr  7J1  Ait  4ié  !*^^er^ïïi«iit  Tiûé.  pour  aider  a  sa 
-TO'i.r-rr-. -f:  .f_  y'vr:''  l'irt  r»*  fia  -iTa3.c  -rté  tait  en  bbtoe,  contenait 
ïUirrr.**:#:r^.  ..*.  ir.rr  î-rOiriir  :'ai:v-ie  fiùrarçax  soffî^ante  quoique 
mifi-rifr.  ;.*.  .r  -irrr-iirer  sa  roQSfrrraiioc.  -^ans  f^u'oa  prit  le  soin 
mii{,*r*"l  A  :  y  %j:i*:-7f  '{iiei^^aes  «iixièmf**  ie  «ieçré  d'alcool. 

Il  :•  ;*'.:».  r^r;-:  *irru  îr:  ret:h»rP:iii?r  si  U  riohesèe  alcoolique  de  ce 
vifi.  .*->^'.-. -rr.rr*;  à  «joa  extrait  =^:.  ne  peut  pas  et  même  ne  doit 
pfi.-î  -rï.o..  rirrr  par  de:?  caïi=es  purement  naturelles. 

U:  fi'^i'-.^f:  'Yii  a  fourni  <:e  vin  est  «lu  cinsaut  planté  dans  un 
brrraifi  tr—r  humide,  poss-^dant  une  nappe  d'eau  très  voisine  de  la 
nntU'.f:,  e'  '{ni  a  donn»^  un  rendtrment  de  iOO  hectolitres  à  rheclare. 

O;-.  cir'Orirstance:^  tendent  à  alTaiblir  ronsidérablement  Textrail. 
tout  ('Aï  hii-^ant  le  titre  alcoolique  dan>  le  voisinage  de  10*,  si, 
comme  <'*:'.-%  a  eu  lieu,  le  raisin  a  été  vendangé  suffisamment  mûr. 

Pour  Ih  '.  inltk'ation  du  cinsaut  en  blanc,  on  n*a  pris  que  la  i"*  moi- 
lié  du  jii-.  lournie  par  un  foulage  modéré,  et  le  reste  du  jus  el 
la  râtlif  onr  été  ajoutés  à  la  vendange  des  autres  raisins  de  couleur, 
pour  fournir  du  vin  rouge.  Cette  manière  de  procéder,  qui  avail 
pour  ohj^^t  d'obtenir  un  vin  blanc  aussi  incolore  que  possible,  a  eu 
pour  ré-.ultHt  de  rendre  l'extrait  de  ce  vin  blanc  aussi  faible  que 
po:^-»iMr^  une  grande  partie  des  substances  qui  seraient  entrées 
(;n  solution  dans  ce  vin,  pour  former  Textrait,  se  trouvant  dans 
la  portion  (lu  cinsaut  qui  a  été  mélangée  aux  raisins  des  autres 
vv.\)^v^^*r^  iU'  rouJL'ur. 

FTaulrr  part,  la  fenneation  du  cinsaut  en  blanc  ayant  eu  lieu  sur 
di;.-^  jus  <;n  dtdiors  du  contact  de  la  rafle,  cette  circonstance  favo- 
rinî  la  ririirsrtc  relative  de  l'alcool  ;  de  plus  la  fermentation  a  t'*lé 
infMién  rapidtMnent,  car  elle  a  été  effectuée  en  3  jours,  ce  qui  favo- 
risiî  rnt'orr  la  richesse  relative  de  Talcool,  en  évitant  le  développe- 
ment (U'r^  fiTnients  do  maladie  ;  enfin,  pendant  le  cours  de  1& 
ftMUMMitation,  on  a  ouipôché  la  température  de  s'élever  au  delà  de 
8.'»",  à  i'aidr  d'un  réfrigérant,  ce  qui  a  favorisé  encore  la  richesse 
rolalivr  de  Tait^oul,  en  complétant  l'ensemble  des  conditions  l^ 
nuMlh'urrs  dt*  la  vinitioation. 

Ainsi  les  conditions  do  terrain,  de  rendement  et  de  vinification 
ont  oonoonni,  los  unes  à  rendre  l'extrait  aussi  faible  que  possible; 
los  autres  i\  rendre  la  richesse  alcoolique  aussi  grande  que 
po>sihUs  si  l>ien  que  lo  rapport  du  poids  de  l'alcool  au  poids  de 
l'extrait  s.*  tivuve  plus  graud  que  t>,ô,  alors  qu'il  aurait  eu  celle 
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valeur  ou  une  plus  petite,  dans  des  conditions  de  vinification 
moins  favorables,  si,  par  exemple,  la  vinification  avait  olé  moins 
soignée  et,  en  particulier,  si  l'intervention  du  réfrijjérant  n'était 
venue  s'opposer  à  toute  déperdition  d'alcool. 

L'écart  du  rapport  du  poids  de  l'alcool  au  poids  do  l'extrait,  avec 
la  limite  6,5  ordinairement  admise,  s'explique  donc,  dans  les  condi- 
tions actuelles,  par  des  causes  purement  naturcdlos. 

N""  98.  —  Isoquinoléine  et  tétrahydroisoquinoléine  ; 

par  M.  Marcel  DELÉPINE. 

L'union  du  noyau  benzénique  et  du  noyau  pyridique  pour  former 
la  base  C*H'Az  peut  s'effectuer  de  deux  manières  et  engendrer 
deux  isomères,  la  ({uinoléine  et  Tisequinoléine  : 

CH     eu  cil     cil 

QainoIéiDC.  IsoqiiinolêiDe. 

Dans  une  note  récente  (Z?w//.,  t.  19,  p.  i03),  j'ai  étu<lié  la  prc- 
tiière  dt»  ces  bases  et  son  hydrun»;  jo  me  i)ro|)osc  anjounrhui 
d'étudier  la  seconde  et  également  son  hydrurc;  il  est  intéressant, 
en  elïet,  de  s'assurer  si  les  analogies  ou  les  dilïénMices  chiinicpies 
sifeTialées  dans  les  deux  séries  de  corps  peuvent  être  perçues  par  los 
méthodes  therinochimiques. 

J«'  suis  parti  d'un  échantillon  d'isoquinoléino  ])nre,  magniliqun- 
ment  cristallisé,  fondant  à  23°,  bouillant  à  2i3"  sans  aunme  varia- 
tion. Après  en  avoir  prélevé  la  dose  nécessaire  à  la  combustion 
dans  la  bombe,  j'ai  effectué  les  opérations  suivantes  :  dissolution 
à  ±i*  dans  racid«»  cblorbydrique   (1  mol  =  4  lit.»,  Tisequinuléine 
étant  prise  sous  les  formes  solide,  surfondue  c*l  hydratée  (211*0)  ;  les 
diverses  solutions  évaporées  ont  fourni  le  chloriiydrate  solide  dont 
on  a  pris  la  chaleur  de  dissolution,  toujours  vers  22**;  ces  solutions 
ont  ser\'i  ensuite  à  étudier  l'action  d'un  2"  éipiivaitMit  d'acide  et  le 
'léplacemenl  «le  la  base  par  la  potasse.  L'hydrogénation  a  été  faite 
par  l'aK^ool  et  le  sodium  ;  Thydrure  a  été  séparé  sous  forme  de 
«combinaison  suifocarbonique  CS^iC^IM'Az)*,  laquelle,  décoini>osée 
par  n<lIU  a  fourni  du  premier  j».'l  le  chlorhydrate  G-*ll**Az.llCl, 
fusible  à   iU7*.  Il  était  alors  facile  d'oinlonner    méthodiquement, 
comme  ci-dessus,  les  réactions  nécessaires  à  l'élude  de  l'hydrure. 
Beilstein  indique  que  risoquinoléine  attire  rucidc  0ïvvUo\\u\we  Aq 
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Tair;  il  est  vrai  que  cette  base  se  liquéiie  par  exposition  h  Tair  et 
augmente  considérablement  de  poids,  mais  c'est  parce  qu'elle  esi 
bygroscopiquo  comme  la  quinoléine;  saturée  d'eau,  elle  prend  en- 
viron deux  molécules  à  iO®,  mais  la  moindre  élévation  de  tempéra- 
ture trouble  cet  hydrate  liquide,  fait  en  relation  immédiate  avec  le 
faible  dégagement  de  chaleur  qui  accompagne  l'union  des  compo- 
sants (,0C*>,9ik 

Isoquinoléinc  C^H'Az,  —  Chaleur  de  combustion  par  gramme  à 
l'état  solide  : 

8101,2      et      8110,0;        en  moyenne  8705**», 6; 

Cal 

(1*011        Chaleur  de  combustion  à  vol.  const i  123,0 

—  à  press.  const 1128,7 

soit  pour  chaleur  de  formation  : 

C9  +  H^  +  Az  =  C^H'Az  sol —  33C*»,5 

llydro-isoqninoîéine  C»H**Az.  —  Licpiidc  bouillant  à  234%  alli- 
rant  l'acide  carboni(|ue  de  l'air,  comme  la  benzylamine.  Sa  com- 
bustion a  dégagé  par  gr.  : 

yi29,4      et      9122,5;        en  moyenne  9122^*>, 95. 

soit,  pour  C»H««.\z  liq.  =  133  gr. 

Cal 

Chaleur  de  combustion  ù  vol.  const 1213,75 

—  ô  press.  const 1215,0 

et  pour  chaleur  de  formation  : 

C9  +  nn  4-  Az  =  C^H^Az  liq +  13<^,2 

Sels,  —  Je  n'ai  étudié  (jne  les  chlorhydrates;  je  joins,  à  litre 
de  comparaison,  les  données  correspondantes  relatives  à  la  beuzyl- 
aminé,  à  son  isomère,  la  méthylaniiine,  et  enlin  à  rhydro4|uinoléiae: 
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De  ces  données,  on  lire  d'abord  pour  chaleur  de  fusion  de  Tiso- 
{uinoléine,  abstraction  faite  de  la  différence  inconnue  des  chaleurs 
-péciflques  à  l'état  solide  et  à  l'état  liquide,  — F  =  icaï,3i,  et  pour 
chaleur  d'hydratation  0C*ï,9i;  pour  chaleur  do  dissolution  de  Thy- 
Iro-isoquinoléine  +  3c*i,  valeur  que  j'ai  retrouvée  par  une  déter- 
mination directe. 

Le  déplacement  de  l'isoquinoiéine  dans  son  chiorliydrate  par  la 
potas>e  a  donné,  à  20*,  8^*1;  si  l'isoquinoiéine  élait  déplacée  à  l'état 
anhydre,  on  aurait  18,6  —  6,2r)  =  7Cai,25;  celte  opération  montre 
que  la  base  est  bien  déplacée  sous  forme  d'hydrate;  la  valeur  cal- 
culée serait  13»6  —  5,41=  8^*^,2;  le  faible  écart  avec  l'expérience 
vi(*nt  de  ce  fait  que  l'hydrate  se  dissout  partiellement  en  absorbant 
lie  la  chaleur  (comme  pour  la  quinoléine). 

Nous  pouvons  encore  en  tirer  d'autres  conséquences;  pour  la 
chaleur  de  formation  de  l'isoquinoiéine  liquide  on  aurait 
—  33,5  —  l,3i=; — 34^*^,84,  nombre  fort  voisin  de  celui  obtenu 
pour  la  quinoléine  ( — 32^»*, 8)  ;  le  parallélisme  se  soutient  égale- 
ment dans  les  sels  ;  par  contre,  l'hydrogénation  dégage  sensible- 
ment plus  de  chaleur  : 

liso»  C'*H^\z  liq.  4-  2H2  =  Cî>H».\z  liq +  2 X 23Cai,5 

au  lieu  de  2  ]  •  '  16<^*^6  ;  mais  c'est  surtout  dans  les  sels  que  se  ma- 
nifeste une  profonde  divergence  entre  les  hydrures  des  deux  bases. 
Tandis  (jue  IMiydroquinoléine  se  rapproche  tout  à  fait  des  anilines, 
riiydroisoquinoléine  montre  d'étroites  affinités  avec  les  bases 
l'orles,  comme  la  benzylaniine.  Ce  sont  là  des  résultais  très  impor- 
tants que  Ton  peut  faire  apparaître  en  comparant  les  formules  de 
riiydroquinoléine  et  de  la  méthylaniline,  d'une  part,  et  celles  de 
rhydro-isocjuinoléine  et  de  la  benzylamine,  d'autre  part  : 

H  CIP 


/      H 

^.    ./    ^CH2 

H»/ 

G6HK 

\  JCH» 

\/)CH^ 

AzH 

Azn 

Méthylaniline. 

Hydroquinoléine. 

H 

CH2 

cen/^^'"' 

\/AzH 

\/AzH 

CH2 

CH2 

Benzylamine. 

nydro-isoquinoléine. 

La  différence  entre  les  deux  termes  de  chaque  groupe  réside  dans 
la  substitution  de  -CII^-CH*-  à  -H, II-;  les  premiers  sont  des  ani- 
lines substituées  et  en  possèdent  la  faible  basicité  ;  les  seconds  sont 
^es  honzylamineSj  bases  fortes. 
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De  plus,  de  miïiDe  que  la  chaleur  de  fonnalion  de  la  beni 

(-4- -,0)  dépasse  celle  do  la  inéthylaniline  l, —  3,4),<k-iti^i«ccl)0^ 

rbydfo-isoquinoléino  (-j-13,2)  surpasse  celle  Je  l'h jdro-tjuiik)' " 

(+0,4). 
Ces  résultats  monlrenl  jusqu'à  quel  point  il  est  possiMc  il'utilu 

les  donnt^^es  Ihennooliimiqiies  pour  l'élude  des  foacUons  dc5a 
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Sur  les  dôrivés  de  la  cincboniB*  ; 
par  H.  E.  6RIHAUX. 


MM.  Ko?oigs  et  Comstock  ont  fiiit  connaître,  en   1885,  l'es 
tence  d'un  corps  obU^au  en  traitant  par  le  brome  le  produit  brul  dj 
ToxydatiDn    de    la    ciuchonine    et   lui  ont   attribua    la   Toni 
C.i'H'oiîrSAzO.Vtl^'O. 

En  1892,  j'ai  repris,  avec  l'aide  de  MM.  Gerbcr,  l'élude  dtd 
corps,  dont  la  formule  me  paraissait  douteuse,  cl  j'en  i 
plusieurs  dérivés  qui  m'ont  amené  à  attribuer  au  corps  de  Kœi 
et  Comstock  la  formule  C»H"BrAzO«,HBr,  et  le  point  de  f 
244-â45°.  Parmi  ces  dérivés,  j'ai  isolé  un  compost^   non  t 
C»H'*lOinAzO>,H*0,  un  dérivé  nitrosé.  un  produit  d'hydi-og^ 
que  j'avais  isolé  îi  l'élal  de  dérivé  acélylé  fusible  b  ll8-,6-H!»';Bl 
dérivé  acétylé  préseiilail,  par  sa  coAipositioa  et  ses  propriétés,  i 
grandes  ressemblances  avec  l'acétyl-cincholeupone  de  M.  Sknif 
Je  me  suis,  a  celle  époque,  adressé  h  celuj-ei,  qui  a  eu  la  g 
oblig'eHnce  de  m'eiivoyer  un  échantillon  d'acétyl-cincboleupoiu 
j'ai  pu  ainsi  conslaler  que  le  corps  que  j'avais  découvert  en  itd 
dilTérent. 

Voidant  alors  compléter  ces  résultats  par  de  nouvelles  analysl 
j'en  fus  empêché  par  le  manque  de  matière  première  et  par  le  ii 
pari  de  mon  collaborateur,  M.  Gerber;  j'eus  tort  néanmoins  de  i 
pas  publier  alors  les  résultats  que  j'avais  obtenus. 

Occupé  d'autres  travaux,  j'ai  repris  ces  recliercbus  seule 
l'an  passé  et  je  les  avais  csmplètemenl  terminées,  quand  J 
m'aperçus  que  M.  Ku'tiigs  était  arrivé  au  même  rénultai  dès  181 
Aussi  n'uvais-je  pas  rintenlion  de  (aire  connaître  mes  recberc 
mais  M.  Friedel  m'a  l'oit  remanpierqu'd  n'était  pus  inutile,  di 
ordre  de  recherches  si  dilïtciles,  d'apporter  une  eonlirmation  a 
suUals  obtenus  par  M.  Kœnigs,  d'autant  plus  (|ue  Je  suis  Hnivéai 
même»  conclusions  que  lui  par  des  voies  toutes  dilTérenles,  M  q 
j'oi  eu  l'occasion  d'isoler  quelques  espèces  chimiques  aouveUes.  I 

Mais  il  esl  bien  entendu  que,  pour  élucider  la  uature  du  c 
liromé  de  MM.  Kieuigs  et  Comstock,  la  priorité  apparUeal  l 
euiwTi'  a  .M.  Kœni^^. 
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H.  Kœnigs,  en  189-i,  a  isolé  les  produits  «roxydalion  de  la  cin- 
chonine,  le  méroquinùne  C*H**AzO',  et  l'a  Iraiisfonnu  par  Taclion 
du  brome  en  un  dérivé  C*H**BrAzO',HlJr  dont  il  a  montré  l'iden- 
tité  avec  le  corps  qu*il  avait  isolé,  en  collaboration  avec  Coinstock 
en  1885, et  représenté  alors  par  la  formule  (:»H«»Br«AzO,ViH«0. 

C'est  par  une  voie  toute  différente  que  je  suis  arrivé  à  des  ré- 
sultats semblables.  Je  suis  parti  du  corps  brome,  et,  par  hydrogé- 
nation, j'ai  obtenu  un  corps  que  j'ai  isolé  à  l'état  de  dérivé  acétylé. 
Les  corps  que  j'ai  obtenus  sont  donc  des  dérivés  du  méroquinùne; 
c'est  comme  tels  que  je  les  décrirai. 

Le  |X)int  de  départ  de  mes  recherches  a  été  le  corps  brome  ob- 
tenu, suivant  les  indications  do  Kœnigs  et  Coinstock,  en  traitant 
par  le  brome  le  produit  d'oxydation  brut  de  la  cinchonino  et  de  la 
quinine.  J'ai  constaté  par  les  analyses  et  les  dédoublements  qu'il 
renfermait  C»H«*BrAzO*,HBr.  Il  s'obtient  à  l'état  de  pureté,  en 
aiguilles  dures  et  brillantes,  par  des  cristallisations  dans  cin({  par- 
lies  d'eau  bouillante. 

Ce  corps,  bromhydrate  de  bromo-mérotiuinène  de  Kœuigs,  pré- 
sente une  réaction  acide.  Par  l'action  de  l'azotate  d'argent  w  froid, 
il  ne  perd  qu'un  atome  de  brome  (  i;. 

Traité  par  l'acide  picrique  ou  le  picrate  de  potasse,  il  remplace 
un  seul  groupe  HBr  par  l'acide  picrique  et  fournil  un  picrate  do 
bromoméroquinène  C®H**BrAzO*, 

C»HJ''HrAz0«,(V'H3<AzO2)3OIÏ  (2». 

Ce  picrate  s'obtient  facilement  en  prenant  3»'", 30  «le  i>roni- 
hydrate,  2'',5U  d'acide  picriipie  et  une  quantité  de  potasse  dis- 
soute dans  Peau,  suni>Hnte  \\o\\t  saturer  tout  Tacide  pirri«pie.  On 
porte  à  rébuUition  ;  par  refroidissement  le  picrate  de  broinoinrro- 
i|iiinène  se  sépare  en  beaux  cristaux  jaunes,  tonnés  de  lann'lles 
|»*?ii  solubles  dans  Teau  froide,  solubles  dans  «0  parties  il'oau  bouil- 
lante, fusibles  à  203-^01*,  il  ne  perd  pas  d'eau  dans  le  vide  sec;  il 
ne  précipite  \\k\s  par  Tazotale  d'argent. 

Le  bromhydrate  C^l P  *BrAzO*,HBr  donnai  aussi  un  dérivé  nilrosé  ; 
pour  préparer  celui-ci,  ou  dissout  le  brondiydrate  dans  iu  parties 
«l'eau,  on  ajoute  une  molécule  d'azotite  de  sodium  et  un<.'  molécule 
d'acide  bromhydrique  v.n  solution  concentrée.  .\u  bout  d«*  vingt- 
quatre  heures,  le  dérivé  nilrosé  C^lI*'*BrAz()*,AzO  se  srpare  en 
cristaux  nacn*s,  lusibles  à  87»,r)-«Ho  ^;j^ 

«il  Anêh'ftr.  —  Trouvé  :  nioin»-,  i4.27,  ii.V.»,  iï.lii  —  calcula  :  i4..Jl. 
\±)  L^  dosage  du  brom»;  a  d-mii--  :   Hroino   i»î,4l,  10.78,  10.35  —  caloulé  : 
lO.TiJ. 

3;  Aaêlysc.  —  Trou  ré  :  Droine,  dS.^Ô  —  i^ijfouK;  :  W.ôl. 


ChnulTi^  Hvec  de  la  potasse  concentrÉo  an  baln-morie,  le 
liydrale  lit'  bromoméroiiiiinène  se  diàsoul;  parle  relViiidissem 
on  obtient  un  dépdt  de  cHsIhux  en  piiiUelU>s  nacrées  ;  cecorp^l 
cipîte  à  Iroid  pur  l'azolate  d'argent  ;  il  n'est  pns  encore  rond 
230°,  et  plus  Torlement  chauffé,  il  se  détruit  -,  calciné  sur  la  lain 
platine,  il  donne  un  charbon  vohimineux,  mélangé  de  bromim 
potassium.  Le  dosage  du  hrome  et  celui  du  potass^ium  condi^ 
k  une  formule  représeulant  une  combinaison  de  bromoinéroquii 
et  de  broinuriî  de  potassium  C'H'*BrAzO*,KBr  (1), 

Aeétyi-méroquiaène,  —  Go  corps  a  été  obtenu  par  réduction 
broinhydrole  de  bromoméroquinène.  La  réduction  a  été  opér^ 
chauFTanl  au  baia-marie,  pendant  vingt-qualre  heures,  ô  gr. 
bromhydralo  avec  100  ce.  d'eau  et  2  gr,  de  poudre  de  ïinc  ;  o 
éliminé  le  ziuc  on  solution  par  l'hydrogcno  suifurC-  et  l'acide  bw 
hydrique  par  l'hydrate  d'argent.  La  solution  ^^vaporée  daiiâ  le  t1 
a  laissé  iiiiw  masse  gommense,  qui  a  refusé  de  cristullisvr;  m 
Irituëformée  en  dérivé  acL-lylé  en  la  chaufTnut  avec  de  l'anfaydri 
Hcùt.  Par  un  séjour  prolongé  dans  l'air  sec,  on  obtient  dis 
taux  que  l'on  purifie  en  les  Iraîtant  d'abord  avec  de  t'Mer,  p 
avec  de  l'eau  Iroide;  on  obtient  ainsi  de  petits  crislDUX  ~ 
opaques,  fusibles  à  US" ,5,  t\\\\  constituent  l'acélylméroqaU 
C''H"A/.0«.C»H»O  (2). 

C'est  ce  corps  «|ue  j'avais  cru  d'abord  identique  avec  l'acél] 
clncholoupone  de  M.  Skraup. 

Oxptiéroqiiiaèue. —  J'avais  obtenu  ce  corps  en  traitant  iel 
hydrate  par  un  exct's  d'hydrate  d'argent.  On  dissout  le  I 
hydrate  dans  l'eau  chaude,  ou  porte  à  l'ébultition,  on  Dllre  rt,  dl 
la  liqueur  liltrée,  on  sépare  l'argent  dissous  par  une 
d'acido  chlorbydriquc  strictement  nécessaire;  on  «évapore 
vide  sec  et  l'on  obtient,  pour  5  gr.  du  corps  mis  en  réactioa,  l'i 
d'une  matière  gommeuse,  que  l'on  fait  cristalbser  un  la  âiaaohn 
dans  5  ce.  d'alcool  mélhylique.  et  ajoutant  80  ce.  d'éther.  Api 
vingt-quatre  bem^s,  l'oxyméroquinèno  s'est  déposé  sous  fbnoe 
petits  cristaux  blancs,  in.«olubles  dans  l'élher  et  le  chloroforme,  t 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'dcool  métbyliquc.  I^ur  sulotio 
une  réaction  très  alceUne.  Ils  se  décomposent  sans  fondre  pu 
chaleur,  ils  renferment:  C»H»AzOMI'0  (3). 

(1}  Aaêl^se.  —  Trouvi>  :  Brome,  «4.37:  polagsmro,  tO.M  -  •■tlfali  :  trt 
43.5(1:  polAKsium,  JO.lii. 

(3}  AaKlysf.  —  Iroavi  •  Carlione,  lll.(]9;  laydrogéne,  S.tl  —  calaoM.'i 
bMc,  Ut.W;  bfdragino,  8.0G. 

(;t)  Aatlfse.  —  Trouvé  :  carbone,  53.51.  .^S.80;  liïitrog,W,.8.6l,  Wï  — i 
'  ";  earboae,  S,*.Î8,  tijitrogAoo, 8.W. 
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EURAIT  DES  PROCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


8KANCE  DU  VKMDREDI  13  MAI  1898. 

Présidence  de  M.  Hanriot,  vice-président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  el  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  PouHET,  81,  Grande-Rue,  à  Boulog^ne-sur-Seine. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Brabmer  (Gustave),  à  Izieux  (Loire)  ; 

H.  Champigny,  pharmacien  de  l'*  classe,  3,  rue  du  Chemin-de  • 
t'er,  à  Saint-Denis  ; 

M.  MoHiN,  professeur  à  l'Kcolede  médecine  de  Besaui^on; 

M.  Gambier,  147,  rue  de  Nîmes,  à  Vichy; 

M.  Ha^is  Meykr,  docteur  es  sciences,  a<ljoint  au  hiboratoire  de 
l'Université  de  Prague. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  EsMÉNARD  (Emile),  pharmacien,  73,  rue  Oberkampf,  présenté 
Jjar  MM.  Friedel  et  Héhal; 

M.  Berthe,  pharmacien,  .%,  (îrande-Rue,  à  (^rélril,  présenté  par 
MM.  Charon  et  Béhal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Santoni,  pharmacien  de  1"  classe,  à  Ajaccio  (Corse),  pré- 
senté par  M>I.  EuRY  et  Delépiîie  ; 

M.  Pinard,  pharmacien,  22,  rue  de  FArsenal,  h  Angoulôme, 
présenté  par  ^IM.  Chakon  et  Bkhal  ; 

M.  Meyer  (Raymond-Camillei,  ingénieur  des  arts  et  manufac- 
tures, 9,  rue  Braconnot,  à  Nancy,  présenté  par  MM.  Haller  et 
Béhal ; 

80C.  cMtM,,  S*  BÉn.,  T.  XIX,  i89s, —  Mémoires.  ^>^ 
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M.  GoLLLN  (Henri- Victor- Albert),  6,  rue  de  la  Aivière,  a 
ville  (par  Nancy),  présenté  par  MM.  Haller  et  Béhal; 

M.  TÉTRY  (Léon-Âlexandre),  1,  place  de  la  Carrière,  à  Nuq,^ 
présenté  par  MM.  Haller  et  Béhal. 

M.  Jaubert  (George-F.)  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date 
9  mai  1898. 

La  Société  a  reçu  : 

Deux  volumes  de  la  Petite  Encyclopédie  pratique  de  chimie  i*; 
duslrielle,  de  M.  Biiion  :  Produits  nitrés  et  ammoniacaux;  k 
chlore  et  ses  dérivés; 

La  Levure  pure  en  distillerie^  de  M.  G.  Jacquemin; 

V Amélioration  des  vins  par  les  levures  sélectionnées  de  tlnh 
titut  la  Claire,  de  M.  G.  Jacquemin; 

Les  Théories  physico-chimiqueSf  de  M.  Reychler; 

Tobacco  soils  oftlie  United  States; 

Diverses  notes  de  TUniversité  de  rillinois  ; 

Agricultural  Experiment  station^  The  John  crerar  Library  thirf 
annual  ref)ort  (1897)  ; 

Le  Bulletin  mensuel  de  la  Chambre  de  commerce  française,  da 
Montréal  ; 

Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie^  de  Fembach; 

Le  Bulletin  delà  Presse; 

Le  Bulletin  de  la  Société  d encouragement  pour  1* industrie  ïïh 
tionalr, 

M.  MoissAN  communi(juo  h  la  Société  une  lettre  de  M.  Dewar, 
(ju'il  a  reçue  mercredi  dernier  et  qui  lui  annonce  qu'il  a  liquéfié 
rhydrogène  en  grande  quantité  et  riiélium. 

M.  Moissan  a  teim  à  apporter  à  la  Société  la  primeur  de  cette 
communication. 

M.  MouNEYHAT,  dans  Tespoir  d'obtenir  (CGlsCGl)  par  perte  de 
deux  molécules  d'IIGl,  d'une  molécule  de  (CHQ«-CHC1»),  a  fait 
agir  sur  ce  dernier  corps  le  AlCl».  11  n'a  pas  réussi  à  obtenir 
CG1=:GG1.  Il  s'est  i>roduit  une  transposition  moléculaire  dan^ 
CUGl'^-CHCl*;  il  n'a  eu  que  du  tétrachloréthane  dissymétrique 
CH*Cl-(:(:i». 

Liî  brome  agissant  sur  GHGI*-GHC1*  en  présence  de  AlCI*  m 
donné  deux  produits  chlorobromés  :  l'un,  liquide  répondant  a  la  ro^ 
mule  GHGlBr-aiClUr;  l'autre  parfaitement  cristallisé,  répondante 
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Sl^Br*;  c'est  du  Irîbromoirichloréthane  dissjTnétriqiie   encore 

L.*hoxachlorélhane  (CCl-'^-Cni''),   préparé   par  l'un   quelconque 

5  procédés  qu'il  a  déjà  donnés,  en  agissant  sur  1(3  benzène  en 

îsence  de  AlCl',  ne  lui  a  donné  que  de  ranlliracùne. 

L.e   pentachloréthane    sur    le    benzène,   par    la    méthode    de 

f .  Friedel  et  Crafls,  lui  a  fourni  du  Iriphényhnéthane  (C«H5)'=CH 

de  Tanthracène. 

-e  bichlorure  de  carbone  CC1*=CC1'  lui  a  donné  sur  le  benzène, 

■  la  même  méthode,  exclusivement  de  Tanthracène. 

il.  Delépine  a  étudié  Taction  du  sulfliydrate  d*ammoniaquo  sur 
Idéhydc  formique.  Il  a  pu  extraire  des  produits  de  la  réaction 
e  substance  cristallisée,  fus.  à  198**,  répondant  à  la  formule 
H*®Az'S'.  Il  décrit  les  principales  propriétés  de  ce  corps  ;  entre 
Lres,  Faction  de  Tacide  acétique  sur  sa  solution  alcoolique  et 
loroformique  conduit  à  une  autre  substance  également  cristalli* 
5  fu>.  à  176",  de  formule  f^'H'^Az'S*;  il  attache  une  certaine 
[M>rtance  à  cette  dernière  réaction,  car  Taction  de  H*S  sur  une 
lutioQ  acétique  et  chloroformique  d*hoxaméthylèno-amine  donne 
mme  produit  principal  le  corps  fusible  à  176*.  Il  espère  pouvoir 
iblir  des  relations  entre  ces  produits  et  rhoxaniélhylène-amine. 
La  tliialdinc  formique  C*n^.S*.AzH  ne  parait  pas  devoir  exister. 

M.  BouRCET  présente  une  note  sur  rabsinthinc  qu'il  a  obtenui» 
ire  ^i  cristallisée,  ce  qui  lui  a  permis  de  dol<Tinin<*r  sa  forinuir 
li  est  Ca<'H*<KJ^ 

MM.  H.  Le  Chatkliem  et  ().  BoiDOUAnn  rxposcnl  1rs  ivsuilats  dv 
urs  recherches  sur  rinllanunabililé  des  nièlangrs  d'air  et  (Toxydr 
^  carbone;  ils  ont  étudié  rinlluence  du  diamètre  des  tubes  danî- 
s^piels  se  produit  la  combustion,  rinfluiMirt*  de  \ti  pression  et  de 
tomj>éralun». 

V'mr  les  mélanges  d'air,  d'oxyde  de  carbom'  et  iTaeétylène,  -^ 
air,  d'oxyde  de  carbom»  f»ld'liyilrogène,  ils  ont  véritié  Texactiludc 
»  la  formule 

-4-^  =  1 

ins  laquelle  n  et  //  sont  les  pro|»orti«)ns  «le  chacun  «les  ^^az,  N  et 
ieurs  limites  (rintlanuiiabilil«''  iii'livi(liiell<>s. 
Ils  ont  étendu  leurs  rtM*herclies  ;nix  m»''l;iîi;^e>  d'nir  et  «le  va- 
'urs;  leurs  expériences  ont  jiorté  sur  im  «•«•rlain  nombre  de  corps 
"ganiques  :  les  quantités  «le  chaleur  dét:aj:ées  pendant  la  coui- 
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bustiou  sont  toutes  comparables  entre  elles,  sauf  pour  CS*,  H* 
C'H*.  Or  ces  trois  corps  sont  formés  avec  absorption  de  chaleur. 

M.  BouvEAtLT  a  eu  entre  les  mains  un  mélange  diacides  bibi- 
siques  provenant  deToxydation  de  graisses  et  débarrassé  desacides 
subérique,  azélaîque  et  sébacique.  Ce  produit  maintenu  quelque 
temi>s  à  âOO'ââO'  puis  distillé  dans  le  vide  s*est  divisé  en  anhydrid» 
succinique  bouillant  à  130-140^ sous  10  mill.,  et  un  mélange  d'acida^ 
bouillant  à  200-2^5''  sous  la  même  pression.  Ce  mélange  a  été  pul- 
vérisé et  traité  par  Téther  froid;  il  est  resté  indissous  de  Tacide 
adipique  que  deux  cristallisations  dans  l'eau  ont  rendu  tout  à  fait 
pur.  1 

L*acidc  dissous  dans  Téther  a  été  transformé  à  froid  en  sel  d0< 
calcium;  la  solution  de  ce  dernier  portée  à  l'ébuUition,  abandooiitf 
un  abondant  précipité  formé  de  piinélate  de  calcium,  beaucoup  plql. 
soluble  à  froid  qu'à  chaud.  On  en  a  régénéré  de  l'acide  piméliqiH^ 
normal  fondant  à  lOd"*.  Laurent  et  Wirz  avaient  annoncé  avoir  ob« 
tenu  cet  acide  dans  Toxydation  des  graisses,  mais  leurs  produilii 
fondant  de  114  à  134"*  ont  été  reconnus  par  Geppe  comme  formés' 
d'un  mélange  d*acides  adipique  et  subérique. 

Les  eaux-mères  calciques  contiennent  un  sel  très  soluble  d*où  3 
est  facile  d'extraire  de  l'acide  glutarique. 

M.  Ch.  Moureu  eu  faisant  réagir  le  tétrabromure  d'acétylène  sur 
la  pyrocatéchine  disodée  a  obtenu  un  composé  fusible  à  89*  (éthine- 
dipyrocaléchine)  lequel  hydrolyse  par  l'acide  sulfurique  dilué,  se 
dédouble  en  pyrocatéchine  et  un  nouveau  corps  fusible  à  126%  doué 
de  propriétés  acides,  décomposant  les  carbonates  alcalins. 

M.  BÉHAL  présente  une  note  de  M.  Leys,  sur  le  dosage  de  tacidê 
t'onnique  en  préseDce  de  r acide  acétique,  de  Falcool,  de  Taldé^ 
hydCy  etc. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE  DU  11    MAI  1898. 

Présidence  de  M.  Haller. 

M.  Haller,  poursuivant  l'action  des  différentes  aldéhydes  sur  le 
cumj)hre  et  ses  analogues,  a  préparé  le  pipéronylidène  camphre  en 
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ant  le  camphre  sodé  par  du  pipéronal.  Le  produit  ainsi  obtenu 

/C=CH-C«H»<^CH« 
■♦/  1  ^^  cristallise  dans  Talcool  et  Téther  en 

\co 

illes  blanches  et  inodores  fondant  à  i59<*,5  et  possédant  le 
roir  rotatoire  (a)^  = -1-410*,58  dans  le  toluène.  Réduit  en 
tion  alcoolique  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  ce  composé 

/CH-CH«-C«H3<9>CH» 
nit    du   pipéronyicamphre   :   C®H'*<^  i  ^^ 

ant  à  70*»  et  dont  le  pouvoir  rotatoire  (a)^  =  -{-139*»,84.  Dana 
'^action  du  pipéronal  sur  le  camphre  sodé,  on  obtient  comme 
luit  secondaire  un  corps  moins  soluble  dans  Talcool  quelepipé- 
liidène  camphre  et  fondant  à  97''.  Il  cristallise  en  aiguilles 
ifîéesy  possède  la  même  composition  que  le  pipéronal,  mais  en 
9re  par  son  odeur,  qui  est  nulle,  et  par  son  poids  moléculaire 
d'a[)rc3  une  série  de  déterminations  cryoscopiques  au  sein  du 
zène,  parait  t^lre  double  de  celui  de  ruldùhyde  primitive.  Ce  ne 
rait  être  de  la  pipéronyloïne,  qui  prend  naissance  quand  on 
te  une  solution  alcoolique  de  pipéronal  par  du  cyanure  de 
is>ium,  car  cet  isomère  de  notre  composé  fond  à  118-120*. 

[.  Cjoujy  (Henri),  en  condensant  au  moyen  du  chlorure  d'alu- 

ium  du  dichlorure  d'orlhoxylyle  C«II*<[:||î[i}  fondant  à  51-55» 

ison,  Ann,  Chirn.  Phys,^  l.  67,  VI,  p.  108;  Colson  et  A.  (iau- 
r,  ihid^  t.  67, 11,  p.  22 1  avec  du  benzène,  a  obtenu  princii)alcment 
diphénylméthane  fondant  à  25-20<»  et  distillant  vers  270^  Ce 
)iire  a,  en  outre,  été  caractérisé  par  son  analyse,  sa  cryoscopie 
on  produit  d'oxydation,  la  benzophénone,  fondant  à  48-18°, 5. 

\,  Grkgoire  dk  Bollemont  a  éludié  l'action  de  Télher  orthofor- 
ue  sur  le  cyanacétale  d'amyle  on  appliquant  la  réaction  de 
>tMi  sur  les  dérivés  oxyinélhyléniques  {lAeh.  Ann.  Ch.^  t.  297). 
lit  bouillir  un  mélange  de  cyanacétale  crauiyle,  d*éther  ortho- 
nique  et  d'anhydride  acétique,  chasse  les  produits  secondaires 
nés  et  obtient,  par  rectification  dans  le  vide  vers  21  !•  (sous  une 
^sion  de  .T»  mm.),  une  huile  (jue  les  analyses  permettent  de 
sidérer  comme  étant  réthoxyméthylcnecyanacclate  d'amyle  : 

2-c=CHOc«H5  '  ,         .  ,  , .   . 

I  .  Cette  huile,  traitée  ])ar  la  quantité  thconque 

rx)Ocnp 

^drate  de  baryte,  donne  le  sel  de  baryum  correspondant,  iden- 
leà  celui  décril  âana  une  pnWdontc  commumcaVvouv Bull. Soc. 
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chim.,  1898,  p.  211).  L'aulcur  a  appliqué  la  laf^me  rendit 
fynniiuélutiî  d'élhylo  el  oblicul,  iiiir  it^clilicalion  dans  le  vitlc, 
liquido  incolore  (]ui  se  prend  aussitât  en  une  iiiaâso  crislall 
Puriliée  par  t-'rîâtallisHlîon  dans  l'alcool,  cette  masse  foarail 
belles  aiguilles  blanches  fondnnt  vers  5S°,  1res  soliiliies  dans  l'ai 
et  l'ètlierei  constituant  t'éthoxyméthylènecyanacélate  d'éthyte. 
sel  (le  baryum  s'obtient  de  ta  miîme  inanièi-B  que  lo  sel  de  bar 
du  dérivé  amyliqne  correspondant  et  jouit  de  propriétés  analo^ 

M.  TÉTRv  a  condensé  le  chlorure  de  pliényloxanlhranol,  obleo 
l'étal  pur  par  MM.  Haller  et  Guyol,  respectivement  avec,  le  [ 
nélol,  l'anisol,  la  dtniùlhylaniline  et  la  diéthylaniline,  e 
de  chlorure  d'aluminium.  11  a  obtenu  ainsi  l'étlioxydiphénylanthn 
la  méthoxydiphénylanibrone,  la  (limiHIiyhuiiidodiphéQylautbrOQ 
la  diétbylamidodiphénylanlhrone,  de  formule  générale 


C«H^H 


H  étant  OC^H".  OUH''  Az(CH»j»,  AzlC»H»,*. 

M.  G.  F.wREi.  obtient,  en  ajoutant  du  cyanacétate  d'élhyle  l 
à  la  solution  aqueuse  de  chlorure  de  tétrazodiphényle,  puis 
la  soude  un  excès  et  ueuLralisanl  par  les  acides,  un  précipité 
desséché,  est  insoluble  dans  les  dissolvants  usuels.  Se  soin 
dans  l'aniline  bouillanle  donne,  par  refroidissement,  des 
fondant  à  204-206"  et  qui  possèdent  la  composition  <Ie  la  diphé 
bydrazone  cyanacétale  d'èlliyle.  La  diphénylhydrazone  cyai 
de  métbyle  constitue  descristaux  microscopiques  jaunes  qui  fondt 
en  se  décomposant  vers  270'.  L'orlboditûlylhydrazone  cyanacéb 
d'éthyle,  obtenue  d'une  î?a;oa  analogue,  est  soluble  dans  le  chlon 
forme,  d'où  elle  cristallise  en  lamelles  microscopiques  qui,  du 
(ées  lentement,  fondent  à  22i-226".  Chauffé  brusquement  à  180*, 
corps  fond,  se  solidilie  do  nouveau  et  fond  à  22.1-226".  Sot 
pendant  longtemps  ii  l'action  de  l'alcool  bouillant,  le  corps  pria 
donne  te  produit  fondant  à  224-226°,  de  même  que  si  or  eflectt 
cristallisation   dans   l'aniliuu   bouillanle.   L'orthodilolylhydi 
cyanacétate  de  métliyle  forme  de  petits  cristaux  bruns  foodanti 
décomposition  à  270°.  Tous  ces  éthers  donnent  des  dérivés  d 
qui  s'obtiennent  anhydres  en  les  agitant  avec  de  l'alcoolate 
éoàium.  Jlese  dissolvent  aussi  dans  les  solutions  aqueuses  alcalines. 
L'acéi^'lucéUiae  doaae,  dans  Ves  mêmes  iouSA»jiiîi,\a.  4Â^&^b^V. 
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ïiydrazoneacélylacétone,  que  raniliiie  bouillante  laisse  d/'posiM*  en 
cristaux  brunâtres  fondant  avec  découiposiliou  à  208-200",  et  la 
€lit(oIylhydrazone  acétylacétone,  qui  cristallise  dans  Taniline  en 
rou^s  fondant  avec  décomposition  à  250-252*».  Ct\s  doux 
miniers  composés  ne  se  dissolvent  pas  dans  la  soude  comme  les 
précédents. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  100. — Remarque  sur  le  principe  du  travail  maximum  ; 

par  M.  D.  TOMMASI. 

I.  —  On  sait  (1)  que  si  l'on  électrolyso  une  solution  contenant 
Une  molécule  d*azotate  d'argent,  1,  2,  4,  8,  16,  32  molécules  d'azo- 
tate de  cuivre  et  100  molécules  d'eau,  Tazotate  de  cuivre  ne  com- 
mence à  être  décomposé  que  lorsqu'il  s'en  trouve  dans  la  solution 
Un  peu  plus  de  30  (AzO'jH^u  pour  2  AzO^Ag.  En  continuant  à 
augmenter  la  dose  d'azotate  de  cuivre,  on  flnit  par  arriver  à  un 
terme  où  le  dépôt  renferme,  pour  un  atome  de  cuivre,  deux  atomes 
d'argent. 

Quand  il  se  trouve  dans  la  solution  deux  molécules  d'azotate 
d'argent  et  87  molécules  d'azotate  de  cuivre,  on  obtient,  comme 
produit  de  l'électrolyse,  un  atome  (Kargont  et  un  atome  de  cuivre. 
Or,  d'après  la  loi  de  Sprague  (2),  qui  est  la  récipro(|U(^  du  principe 
du  travail  maximum,  œ  serait  l'azotate  d'argent  (jui  «levrait  se 
décomposer  d'abord,  et  puis  ensuite  l'azolalo  de  cuivre,  puiscjne  la 
chaleur  de  décomposition  de  ce  composé  (52'*',8i  (3)  est  bien  supé- 
rieure à  la  chaleur  de  décomposition  de  la  (juantité  équivalente 
d'azotate  d'argent  (2  AzOWg  =  17'*',i)  {^)  et  cependant,  nous 
venons  de  voir  que  la  composition  du  dépôt  métalli({ue  variait 
suivant  la  proportion  d'azotate  <1«*  cuivre  ci  d'azotate  d'argent  con- 
tenues dans  la  solution  soumise  à  félcctrolyse. 

II.  —  D'après  les  données  thermiques,  uruî  solution  de  chlorale 

(1)  Voir  D.  ToMMASi,  Traihi  thforiqui'  ot  pratique  il'ôlocimrhimio,  p.  iô, 

(2)  Les  substances  mises  en  lib«T(''-  aux  «'•l«MUro(l«.'S  .sont  culUm  qui,  pour  se 
dégager,  absorbent  le  moins  dViM-r};!*.'  s)M'i!itI<iUf. 

(8)  Chaleurs  de  formation  calculera  il;iprt*î*  la  loi  tkà  consliiiiles  tin  nnii|Ues 
de  D.  Tomm^Mt. 


de  potassium  étant  souinieo  à  l'action  simultaniV)  de  l'hyilrog^l 

de  l'oxygène  éleclrolyticiues  devrait  subir  plutôt  une  n'-iUifl 

qu'une  oxydation. 

En  efTet,  la  i-éduction  du  chlorate  dàgaëC  : 

ClO^K  +  3HÏ  =  CIK  +  3H=0 Ml"",  l 

et  son  oxydation  dt^gage  : 

CI03K  +  0  =  CIO»K 1 7-',fi 

El  cependant,  l'expi'^rience  prouve  que  le  chlornle  se  traus 
en  perchlorale. 

III.  —  Si  l'on  acidulé  une  solution  de  bioxyde  d'hydn^ 
(H»0*)  par  l'acide  sulTurique,  on  obtient  an  pôle  négatif  un  dt^ 
gement  d'bydrogéne  dû  à  la  décomposition  de  l'eau,  aiais  la  rié 
tion  du  bioxydo  d'bydrogène  n'a  pas  Heu. 

Or,  comment  peut-on  expliquer  que  l'iiydrogène  électrolytîqi 
qui  réduit  cependant  une  foule  de  corps  dont  la  ilécompoaH 
absorbe  de  la  dialeur,  n'ait  pas  d'action  sur  le  bioxyde  d'hydragt 
dont  la  décomposition,  au  contraire,  s  lieu  avec  dégagcmeal 
chaleur  ? 

En  d'autres  termes,  pourquoi  le  courant  électrique  tiét'oi 
il  de  préférence  l'eau  dont  la  cbaleur  de  décomposition  est 
—  69  cal.  plutôt  que  d'agir  sur  le  bioxyde  d'hydrogène  dooi 
chaleur  de  décomposition  est  de  -j-  21"',C? 

IV.  —  Nous  avons  constaté  (I)  un  Tait  analogue  avec  le  cooj 
suivent  : 

Zinc,  eau  acidulée,  va.se  poreux,  bioxyde  d'hydroj^éne  additin 
d'une  goutte  de  solution  de  sulfate  de  cuivre,  platine. 

Dans  ce  couple,  en  elTet.  le  déjiôt  do  cuivre  sur  lo 
produit  dès  que  le  circuit  est  lenné  el  bien  ovaul  que  le  bîoin 
d'hydrogène  ait  été  décomposé.  On  observe  donc,  dans  ce  couj 
ce  fait  singulier  que  l'hydrogène  provenant  de  la  déeomposilû» 
l'eau  réduit  de  préférence  le  sulfate  de  cuivre  (compost?  exolli 
mique)  dont  la  décomposition  absorbe  par  conséquent  de  lad 
leur,  que  le  bioxyde  d'hydrogène  (composé  cndolhenoiqueld 
la  décomposition  a  lieu,  au  contraire,  avec  dégaf^^ement  de  c* 
leur  (1). 

De  l'ensemble  do  ces  recherches,  on  peut  déduire  les  lois 
vantes  : 

1*  Lorsqu'on  corps  sera  aoamis  à  deux  aelioas  ehimiqtiei, 

ih  I.K  Tuuinft,  Traité  Ih^nrlqua  ri  priiliqur  irulcRUtirhimi*, 
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''êacti'on  qui  dégagera  la  plus  grande  quantité  de  chaleur  se  pro- 
luira  toujours  de  préférence^  pourvu  toutefois  qu* elle  puisse  être 
commencée; 

±*  Entre  deux  réactions  chimiques,  celle  qui  exigera  le  moins 
(le  chaleur  ou  d'énergie  pour  commencer,  se  produira  toujours  de 
pré/érence,  quand  bien  même  elle  dégagerait  moins  de  clmleur 
que  f  autre  réaction. 

D*après  ce  que  nous  venons  d'exposer,  il  résulte  que  le  principe 
liu  travail  maximum  est  complètement  faux  et  qu'il  serait  par  con- 
séquent à  souhaiter  qu*il  fût  remplacé  par  un  nouveau  principe  de 
thermochimie  plus  conforme  à  l'expérience. 

Ce  nouveau  principe  de  thermochimie,  que  nous  proposons 
d'appeler  Principe  du  travail  minimum,  pourrait  s'énoncer  ainsi  : 

La  réaction  chimique  qui  exigera  le  moins  d énergie  (1)  pour 
tire  commencée  se  produira  toujours  de  préférence,  quelle  que 
soit  bailleurs  la  quantité  de  chaleur  que  cette  réaction,  une  lois 
commencée,  pourrait  dégager  ou  absorber, 

H""  101. — Sur  la  réfraction  atomique  des  métaux  dans  les  car- 
bonyles  métalliques,  et  les  formules  de  constitution  de  ces 
dérivés  ;  par  H.  A.  J.  FERREIRA  da  SILVA. 

Dans  une  note  publiée  tout  récemment  (2)  M.  Nasini,  faisant  la 
critique  de  quelques  idées  que  j'ai  émises  sur  la  réfraction  ato- 
mique des  métaux  dans  les  carbonyles  métalliques  (3),  ne  rend  pas 
un  compte  exact  de  ma  pensée,  de  sorte  qu'on  pourrait  croire  que 
j'ai  déduit  du  fausses  conclusions  des  observations  expérimentales 
de  MM.  Nasini  et  Mond,  au  sujet  de  la  réfrarlion  moléculaire  des 
carbonyles  métalliques. 

Voici,  en  eflet,  ce  qu'écrit  M.  Nasini  en  se  rapportant  à  la  partie 
finale  de  ma  note  : 

c  Si  on  ne  veut  admettre  que  dans  les  carbonyles  métalliques  la 
réfraction  du  métal  soit  plus  élevée,  il  faut  admettre  que  celle  du 
croupe  CO  est  plus  élevée,  et  que,  par  conséquent,  dans  le  groupe 
même,  tel  qu'il  se  trouve  dans  les  carbonyles,  le  carbone  possède 
une  réfraction  plus  grande  qu'à  l'ordinaire,  non  moindre,  c'est-à- 
dire,  précisément  le  contraire  de  ce  que  semble  indiquer  l'hypo- 
Ihèse  de  M.  Ferreira  da  Silva  ». 

(1)  Calorifique,  lumineuse,  éleclriquo,  etc. 

(2)  R.  Nasini,    Sulla   refrazzione   dei   mctallicarbonile,  a   proposito    di   un<i 
ïioUde  M.  Ferreira  da  Silva  {Gazz.  chia.  ital.,  1897,  l.  27,  11,  p.  556-rv^9i. 

•Il  Hu)J.  Soc.  eb/m.,  1896,  S*  sArio,  t.  i5,  p.  885. 


Ht  [jliis  bus  ; 

«  L'iiypollièse  de  H,  FerrcipB  da  Bilva  me  semble  nm 
s'il  admet,  comme  il  somble.  que  le  carbone  doit  avoir 
carbonylea  métatlii|ues  une  réfraction  plus  petite  qu'à  l'o 
non  justiflée  par  les  faits,  si  au  conlraira  il  siipiwse,  coouoe 
devra  être,  admettant  que  dans  sa  note  il  y  a  un  lapxtis  calaïui,' 
valeur  de  CO  et  non  celui  du  métal  soit  plus  grand  ;  toujoun  ii 
parce  que  les  mi^mes  exceptions  se  rencontrent  dans  lee  coi 
organo-métatlîques,  dons  lesquels  ni  le  métal,  ni  les  groupes 
binés  avec  lui  n'ont  changé  ni  d'atomicité,  ni  de  fonction  chii 

Il   m'est  facile  de  démontrer  que   mon   hypothèse, 
quelques  analogies  bien  constatées,  ne  consistait 
pour  le  carbone  une  atomicité  moindre  qu'à  l'ordini 
carbonylesmélulliqiies. 

Je  faisais  sentir,  en  eQet,  que  MM.Mond  et  Naeini,  pour 
la  réfraction  atomique  du  nickel  dans  le  nickel- 
(CO)*Ni  admellaieiit  que  le  pouvoir  réfringent  moléculairfl  A 
composé  déterminé  expérimentalement,  était  égal  à  la  somme 
pouvoir  réfringent  atomique  x  du  'métal  et  de  quatre  moléod 
d'oxyde  de  carbone  libre  (Ni-)- 4C0),  de  sorte  que  si  on  désif 
par  a  la  réfraction  moléculaire  de  l'oxyde  de  carbone,  nous  auroai 

s-|-4a=i,  x=b- 

En  faisant  le  calcul  du  pouvoir  réfringent  du  métal  de  o*l 
manière,  on  obtient  pour  x  une  valeur  ii£1.09}  environ  deux  loi* 
demie  supérieure  à  la  rélraction  atomique  du  nickel  (9,9)  dans 
sels. 

Me  basant  sur  qg  qui  arrive  dans  les  composés  métalliques, 
lesquels  la  réfraction  atomique  augmente  avec  l'atomicité  du  a 
fuit  bien  avéré  pour  le  fer,  le  chrome  et  le  manganèse,  j'ufSi 
qu'il  me  paraissait  plus  raisonnable  d'admettre  que  )e 
bivalent  dans  l'oxyde  de  carbone  C=0,  mais  tétravalent  dan» 
groupe  -CO-  des  curbonyles  métalliques,  a  dans  ces  demien 
nJfraction  supérieure  à  celle  qu'il  possède  dans  l'oxyde  do  c«rb 
libre,  de  sorte  i(u'en  désignant  par  à  la  réfraction  du  groupe  -i 
et  en  appelant  .r' la  valeur  réellti' de  la  réfraction  atomique  du  nid 
on  aurait  ; 

et  vu  que  rf  >  a,  ce  sera  x  <  .v. 

iA'ActJon  atomique  au  mcVe\  cuXcuV&e  «Lu  (^vt.t£  maai^  d 


A.  J.  FERREIRA  DA  SILVA.  4i{ 

être  moindre  que  dans  l'hypothèse  de  M.  Nasiiii,  et  on  pourrait 
concevoir  que,  anormale  dans  cette  dernière  hypothèse,  elle 
reviendrait  normale  dans  la  mienne. 

Il  n*y  a  aucune  indécision  ou  ohscurité  dans  cette  manière  de 
voir;  et  au  reste  l'idée  s'était  déjà  présentée  à  M.  Nasini  en  1891, 
quand  il  écrivait  que  c  naturellement  l'hypothèse  que  le  groupe  CO 
a  dans  le  nickel  tétracarbonyle  la  réfraction  qui  possède  l'oxyde 
de  carbone  à  l'état  libre,  n'est  pas  complètement  justifiée  (1)  ». 

M.  Nasini  a  eu  le  mérite  de  faire  des  déterminations  expérimen- 
tales sur  la  réfraction  moléculaire  du  nickel  tétracarbonyle  et  de 
quelques  composés  organiques  ])ossédant  le  groupe  -CO-  dans 
leur  molécule  (2),  tels  que  le  quinone  GH.CH.(CO)«.CH.CH,  le 
diacétyle  CH».CO.CO.CH»,  le  dipropionyle  C*H5.G0.C0.C*H»,  le 
tétrachlorotétracétohexaméthylène  CCI».  (CO)*. CCI»,  le  dibromo- 
dichlorotétracétohexaméthylène  CClBr.(COi*.CClBr,  le  croconate 
de  potassium  (COj'^.(COK)*,  et  aussi  de  l'acide  leuconique  (3) 


(<^S) 


0H\» 

^  ou 


Si  nous  réunissons  toutes  les  déterminations  expérimentales  de 
M.  Nasini,  et  en  déduisons  hi  valeur  (|ui  aurait  le  pouvoir  réfringent 
du  groupe  -CO-  en  su[)[)Osant  normal  ceUii  du  métal  ou  dos 
autres  éléments,  nous  trouvons,  en  faisant  toujours  usage  de  la 
formule  en  n  (4),  les  résultats  suivants  : 


(i)  MoND  cl  Nasini,  Sludii  sul  nickol  tetracarbonik*  (Gazz.  chim,  //ai., 
i8M,  t.  21,  I,  p.  501-riO9). 

(2;  MoND  et  Nasini,  Studii  huI  nickel  totracarbonile,  loc.  citr,  Nasini  et 
Anderlixi,  SuI  potere  refrangantu  dei  coniposti  ctuitcuoiiti  il  carboiiilo  {(tazz. 
chim.  itml.,  1894,  t.  24,  I,  p.  157-109;. 

(3)  M.  Nasini  a  opéré  sur  un  f*chantillon  d'acide  Ieiiconi({uc  fourni  par  M.  lo 
professeur  Nietzki, ayant  pour  «.•uini»osilion  CO'"!!'*'.  Ik*  l'avis  même  de  M.  Na- 
sini, dans  les  solutions  aqu<.MJs<s,  ra«'idi.*  louconiqii»'  passe  de  la  structure 
acétonique  ou  carbonyliquc  à  la  stru'tuie  i»xli\drilii}u<.>,  d'accord  avec  la  forinulo 
du  texte  (Nasini  et  Andeiii.ini,  ïnc.  cit.j  p.  105  et  10»»;.  C*o.*<t  à  cau.so  du  cela 
'{ue  nous  nMnjtcnvons  pas  les  données  niiin<  riqiu.'S  relatives  à  Tacide  leuco- 
nique dam*  le  tableau  de  la  pa):e  suivant**. 

(4)  Les  valeurs  adoptées  sur  ces  calculs  sont  :  ('--5;  Il  --1,3;  Cl  =  l>,8; 
Br  =  l5,3;  O  de  oxhydrile  ^2.8;  K^T.KÔ;  Ni  --9,0;  H*U  =  5,'Jiî;  double 
liaison  cotre  C  =  i,40, 


UôrraHion  eairtili'o  du  groupe  CO  t/nns  les  cooiposf'-s  organijvti. 

Rilfraclioa 

nalMolilre  ItfllMI 

(na^ni.  Aadeiliai,  di  inifi  < 

Nond).  oMn 

I.  Quinone 48.27  9.IJ 

Diofétyle S4.38  8» 

Dipropionyte 49,79  8.» 

Télrachlorolëtrau^tohexamethylènci 83.67  8.tt 

Dibi'omodiuhlorolélracétohexaméthylAne..     95.97  8.99 

II.  Niekel-ldlrneBrbonyle 57.69  11.» 

III.  CroiTowitu  de  potasse 86.48  IH.tt 

On  voit  donc  que  dans  tous  les  composés  examinés  par  M.  N*^ 
sini  le  pouvoir  réfringent  du  groupe  -GO-  est  supérieur  k  cduidi 
l'osj-de  de  carbone  libre  (1),  les  petites  différences  dans  Ifs  nûO- 
posds  où  n'entre  pas  le  métal  deviennent  très  considérables  lii 
les  carbonjIeH  et  autres  composés  orgsno-métalliques,  soit  que  i» 
inélfil  puisse  varier  de  valence,  comme  le  nîckEil  ou  le  ter.  soit 
qu'il  s'agisse  d'un  méUil,  toujours  monovalent,  comme  \«  poto&âiuin. 

J'incline  donc  à  penser  qn'en  face  des  données  expérimenttk* 
de  M.  Nnsini,  la  différence  du  pouvoir  réfringeol  de  GO  libre  et  du 
groupe  -00-,  différence  réelle,  n'est  pas  suftlBante  pour  expliquer 
le  pouvoir  réfringent  très  élevé  des  carbonyles  mélAlliques,  mail 
qu'on  ne  peut  l'expliquer  aussi,  comme  le  faisaient  primilivei 
MM.  Mond  et  Nasini,  par  une  modiflcalion  dans  la  valence  di 
métal. 

Il  s'agit  d'un  cas  où  le  pouvoir  réfringent  ne  peut  se  consi- 
dérer comme  une  propriété  odditive,  ce  qui  arrive,  d'après  i 
expériences  des  savants  italiens,  lorsque  les  métaux  ou  le  eaatn 
et  le  phosphore  font  partie  des  molécules  organiques. 

Bi  j'ui  séparé  les  carbonyles  métalliques  du  croconate  de  polas- 
eium  ce  n'est  pus  parce  qu'on  y  note  des  dJITérences  ossenlieHc 
BOUS  le  point  do  vue  do  la  réfraction,  comme  on  pourrait  le  eroin 
en  lisant  ta  note  de  M.  Nasini,  mais  parce  que  la  fonction  chtmiqui^ 
et  les  propriétés  sont  toutes  diiTérentos  (S).  Dans  les  formules  <|ii* 
j'ai  proposées,  cette  difTérence  se  traduit  par  le  fait  de  ne  pas  f, 
rencontrer  un  atome  de  métal  luisant  partie  de  l'anneau  cyoliqiM, 
à  rencontre  des  carbonyles  métalliques  où  le  nickel  et  le  1er  font 
partie  de  l'anneau.  Je  ne  pourrais  accepter  la  conclusion  queltf 

(Ij  Celto  valour  cal  7.60  (Dulonn). 
^ai  Ce  h'mI  pa«  iei  1p  Iiou  dp  (Uvr;ioppcrr  re  sujcl,  auquol  il  est  ftil  i 
i-  i^riliqiiee  p.ir  M.  Nasiiû. 
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inoinalies  dans  le  pouvoir  réfrin^nt  des  corps  organiques  dans 
esquels  enirent  deux  métaux  soient  suflisantes,  à  elles  seules,  pour 
es  rapprocher  par  leur  constitution,  ces  anomalies  se  présentant 
lans  des  composés  de  constitutions  très  variées,  de  chaîne  fermée 
5t  ouverte. 

La  formule  de  constitution  du  nickel  tétracarbonyle  que  j'ai 
ittribuée  à  IIH.  Ifond  et  Nasini  se  déduit  de  leurs  considérations 
Bt  de  leurs  paroles  dans  la  note  citée  par  M.  Nasini  (1).  Elle  ne 
peut  être  acceptée,  et  M.  Nasini  le  reconnaît  actuellement. 

La  formule  de  constitution  des  carbonyles  métalliques  que  j'ai 
proposée,  quelle  que  soit  la  valeur  des  hypothèses  qu'on  présente 
pour  donner  l'explication  de  leur  pouvoir  réfringent  très  élevé,  so 
trouve  d'accord  avec  les  principales  réactions  et  propriétés  de  ces 
corps  intéressants. 

Je  dois  dire  en  terminant  que  ces  formules  ne  sont  au  fond  que 
celles  de  M.  Gladstone,  que  je  ne  connaissais  pas  au  moment 
d*écrire  ma  note  et  auxquelles  renvoie  M.  Nasini  dans  sa  note 
de  1894  \±). 

V'*  102.  —  Action  du  chlore  sur  le  chlorure  d'éthylène  en  pré- 
sence dn  chlorure  d'aluminium;  par  H.  A.  HOITNETRAT. 

La  méthode  de  cliloruration  (pie  j*ai  indiquée  dans  le  Diilhtiii 
do  la  Société  chimique  i»1'  série,  l.  19-20,  n**  5),  appliquée  encore 
au  groupe  de  Téthane,  m*a  permis  d'obtenir  un  certain  nombre  de 
produits  chlorés  de  cette  série,  «pii  jus(|u'ici  n'avaient  pu  être 
préparés  par  aucune  méthode  directe  salisfaisiuite.  J'ai  montré 
dans  ce  même  numéro  du  Ifullrtin  que  le  chlurure  d'aluminium 
doit,  dans  la  série  acyclique,  sa  piiissiuilt?  action  l'iilorurantt^  à  la 
propriété  qu'il  possède  de  créer  des  chaînes  élliyléniques  ou  acé- 
tyléniques  suivant  le  cas.  C'est  en  romp;ml  C(»s  doubles  ou  triples 
liaisons  que  l'halogène  se  flxe  sur  ces  derniers  produits  pour 
«lonner  des  corps  plus  chlorés  que  ceux  d'où  l'on  est  parti. 

Il  est  donc  nécessaire,  pour  connaître  la  constitution  des  produits 
ré>ultant  <le  la  chloruration  du  chlorure  d'éthylène  CH*Cl-CIl*Cl 
•  n  présence  du  chlorure  d'aluminium,  <le  connaître  les  corps 
résultant  de  la  décomposition  du  chlorure  d'éthylène  seul  en  pré- 
>riwii  du  chlorure  d'aluminium. 

1  M.  Schulzcnberg'T  les  a  prcs«'nt«  «.'S  coniino  lolli-s  dans  iiih'  noie  inli- 
t'il'i  :  (iombioaisons  iii>.*talli<}u«;s  de  l'nvjdc  d»-  cirlmn.;  i.\'j"inln  'in  rhimî.sli' 
four  isW,  p.  r>40). 

i    G»7.*,  ebim.  ira/.,  iHÎ«t,  f.  24.  I.  p.  ir>7-lf>H. 


A  cet  effet  BOO  gf.'de  chlontre  ri'^lhylêne  Cl 
lement  sMs  ont  été  placi^g  avec  2G  gr.  fJe  chlorure  d'ali 
anhydre  cl  bien  pulvéïisiî  dans  im  ballon  de  S5n  ce.  àP 
Également  bien  privé  de  toute  trace  d'eau  et  surmuuté  tl'un  rtt 
gérant  ascendunt  vertical.  A  l'aide  d'un  bain-marie  on  parle 
ballon  à  la  température  de  80-85'  ;  un  abondant  dégagement  i 
gaz  chlorhydrique  se  produit.  Si  on  dirige  les  gnr.  de  la 
dans  de  la  potasse  étendue  afin  de  retenir  l'acide  clilor}iydrii|i| 
il  s'échappe  un  corps  gazeux  que  la  pelasse  ne  peut  absorber.C 
gaz  recueilli  dans  un  tube  d'essai,  sur  la  cuve  à  eau,  brûlen 
dépôt  de  charbon,  et  si  on  le  dirige  dans  un  tube  sur  las 
duquel  on  n  au  préniable  fait  couler  du  chlorure  cuivreux  i 
niacal,  on  obtient  un  précipitt'ï  rouge.  Ce  gaz  apparlienl  dou  1 
groupe  des  carbures  acétyU'niques.  Pour  en  déterminer  la 
je  l'ni  dirigé  dan?^  du  brome  oii  il  s'est  absorbé  coni[)l«)<temeut.  I 
brome  traité,  au  bout  do  quel<tue  temps,  par  la  potasse,  laiesu  i 
liquide  huileux  incolore  plus  lourd  que  l'eau  répondant  à  lafof 
mule  C*H*nr*  c'est-à-diro  au  tétrabromure  d'act'-ty 

On  en  conclut  que  ce  corps  gazeux  est  de  l'acétylène  (GHhCHI 
sa  formation  s'explique  racîtorneul  par  départ,  sous  TinQuence 
chlorure  d'aluminium,  de  deux  molécules  d'acide  chloriiydnqa 
et  d'une  molécule  de  chlorure  d'éthylène,  ainsi  qui>  l'indiquent  h 
équations  suivanl^s  : 

(Il         cit3ci-CH=c:i  +  Ait:i3=cH"a-CHia-AK:i=  +  iici, 

(2)  AICI=-C.nCl-f:H'Cl+  A1C|3=  AlClï-CHCUCHCl-AlCl»  -}-  HO, 

(3)  AIC1«-CHC1=CHC1-A1C|1  =  CII=CH-|-9AIC1>. 

Si  on  dirige  dans  le  mélange  précédent  du  chlore  parfaitemi: 
sec.  ce  corps  doit  se  combiner  à  Vacétyléne  au  fur  et  à  mesure 
sa  formation. 

Pour  efTectuer  celte  réaction  on  prend  les  mêmes  proporttoi 
do  réaclifs  tGH»Cl-GH»C1^00gr.  +  AlC!3S6gr.)  que  précMo 
ment.  I^  ballon  cliiinfré  au  bain-mariu  à  80-8â°  ù9l  surmonl^  d* 
réfrigérant  ascendant  vertical  cotnmtiniipiant  avec  ime  aitit 
laveurs  à  van  destinés  à  recueillir  les  prodiiiU  volatils  entram 
.\  l'aide  d'un  tube,  coudé  it  angle  droit  et  plongeant  jiisi(n'Jt 
centimètre  du  fond  du  ballon,  ou  t'ait  arriver  un  courant  de  oldi 
parraitemcnt  sec.  i^  courant  est  maintenu  pendant  deux  ou  tni 
heures  c'est-à-dire  jusqu'à  ce  que  l'hHlogt'-ne  ne  soit  plu»  seosijil 
ment  absorbé.  A  ce  moment  le  uontenu  du  ballon  est  versé 
(lotitos  {Ktrlionâ  daus  de  l'eau  glauée  additionaéti  d'HCl.  L'bi 
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tre  tombée  au  fond  du  matras  est  entrninée  à  la  vapeur  d'eau, 
3  d*abord  avec  de  la  potasse  afin  d'enlever  le  chlore,  puis  à 

distillée,  enfin  séchée  au  chlorure  de  calcium.  Le  liquide 
3re  ainsi  obtenu  est  soumis  à  la  distillation  fractionnée  à  Faide 

colonne  de  Lebel  et  Henninger  à  3  boules.  Entre  84-90'' 
le  une  assez  grande  quantité  de  liquide  puis  le  thermomètre 
d  jusqu'à  ISO*.  Le  reste  du  produit  passe  tout  entier  entre 
oO«». 

portion  recueillie  entre  Si-OO"*  est  constituée  par  du  chlorure 
rlène  CH«C1-CH*C1  non  attaqué.  Quant  à  celle  recueillie  entre 
hO**  on  la  soumet  de  nouveau  h  la  distillation.  Après  une  série 
'ctifications  on  obtient  deux  liquides  :  l'un  passant  entre 
36%  l'autre  entre  ^45-147^ 
liquide  recueilli  entre  130-136"  donne  pour  poids  moléculaire  : 

Substance 2,2TÏ 

Benzène 76,415 

de  congélation  du  benzène  pur 5<»  18 

—  —  tenant  lo  corps  en  dissolution..     3,85 

Galeilè 
TrooTé.  poar  C«H«a*. 

M  =  49^ ^^  *^ 

leur  en  chlore  donne  : 

SubstJince 0,150 

\*^:\ 1,088 

Calrali; 
Trouve.  pour  C«H«a*. 

Cl  0/0 H4.00  85.00 

nme  on  le  voit  ce  liquide  n*est  autre  chose  <|uc  le  trlrachlo- 
de  carbone  dissymétrique  CH*CI-(ir,I-*  obtenu  par  Laurent 
la  chloniration  directe  ducldorun»  drtliylène.  Le  liquide  pas- 
»*nlre  145-147"  possède  nue  o<ienr  rhlorofonnée  très  marquée 
me  à  l'analyse  : 

Substance 0/280 

AiriJl ' 0,îMO 

<Ialrulé 
Trouvé.  pour  C«H«C1*. 

Cl  0/0 84.00  85.00 
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Le  poids  moléculaire  déterminé  comme  précédemment  pv 
oryoscopie  à  l'aide  du  benzène  donne  : 

Substance 2,826 

Benzène 49,500 

Point  de  congélation  du  benzène  pur â^nj 

—  —         tenant  le  corps  en  dissolution..    S,l| 

d'oii 

CtlciU 
Troiré.  ^ir  CITO*. 

M  =  49i4 ^^  *68 

ce  dernier  liquide  est  constitué  par  du  tétrachloracélylène  symé-. 
tri(|ue  CHC1«-0HC1«;  il  résulte  de  la  fixation  du  chlore  surl'arf- 
tylène  provenant  de  la  décomposition  de  CH*C1-CH*CI  soft 
l'influence  de  AlCl-^  : 

CHsGH  4-  Cl*  =  CHCP-GHCP. 

Le  tétrachlorure  d'acétylène  formé  dans  cette  réaction,  bitt 
qu*il  soit  le  principal  produit  de  la  réaction,  est  loin  de  répondra 
au  rendement  théorique.  J'ai  essayé  dans  diverses  expériences,  UmI 
en  saturant  de  chlore,  à  faire  varier  soit  la  température,  soit  U 
quantité  de  chlorure  d'aluminium.  Je  n'ai  jamais  pu  dans  ces 
diverses  tentatives  obtenir  en  CHCl*-GHGl*  plus  du  quart  du  ren- 
dement théorique  par  rapport  à  CH*CI-GH>C1. 

N"*  103.  —  Chloraration  de  l'acétylène; 
par  H.  A.  HOUNETRAT. 

Dons  la  chloruration  de  CH«GI-GH«G1  en  présence  de  AO, 
c'est-à-dire  dans  la  flxation  du  chlore  sur  l'acétylène  naissant,  je 
n'ai  jamais  eu  d'explosion.  Cependant  on  sait  que  le  chlore  et 
l'acétylène  mélangés  dans  les  conditions  ordinaires  font  toujours 
explosion.  Frappé  de  ce  fait,  je  me  suis  demandé  si,  en  augmentant 
la  quantité  d'acétylène  dans  rcxpérience  précédente  l'on  n'augmen- 
terait pas  par  cela  même  les  rendements  en  GHC1*-CHC1*. 

Four  faire  cette  vérification,  j'ai  pris  un  ballon  bien  sec  de  500  ce. 
de  capacité  dans  lequel  j'ai  introduit  SOOgr.  de  GH*C1-GH*C1,  bien 
privé  d'eau  et  30gr.  de  AlGl'*  anhydre  et  bien  pulvérisé.  Ce  ballon 
est  fermé  par  un  bouchon  à  trois  trous,  dont  l'un  reçoit  un  réfri- 
gèrent ascendant  vertical,  les  deux  autres,  deux  tubes  coudés  à 
angle  droit  plongeant  jusqu'à  un  centimètre  du  fond  du  liallon. 
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JL  réfrigèrent  part  un  tube  deux  fois  recourbé  plongeant  juscprà 
partie  inférieure  d'un  Idiveur  complètement  rempli  d'une  solution 
t  potasse  et  librement  ouvert  à  l*air.  Le  ballon  étant  porté  à 
LÎde  d*un  bain-inarie  à  70-75%  j*ai  lancé  dans  celui-ci  un  courant 
^  cblore  bien  sec.  L'appareil  à  acétylène,  non  relié  au  ballon,  a 
é  également  mis  en  marche.  Au  bout  do  cinq  à  six  minutes,  je 
\\  relié  au  deuxième  tube  coudé  à  angle  droit.  Dès  que  Tacétylène 
nrive  dans  le  ballon  rempli  de  chlore,  on  voit  jaillir  des  flammes; 
^Iles-ci  cessent  au  bout  de  quelques  secondes  et  la  réaction  se 
>ntinue  très  régulièrement.  Le  contenu  du  ballon  augmente  rapi- 
i^ment  de  volume.  Il  est  à  noter  ({uo,  si  Ton  fait  arriver  trop  rapi- 
sment  l'acétylène,  le  gaz  qui  s\Thappo  du  laveur  à  potasse 
enflamme  directement  à  l'air  avec  dépu!  abondant  de  charbon, 
n  courant  relativement  lent  et  régulier  est  nécessaire  pour  qu'au- 
tme  flamme  ne  se  produise  à  la  sortie  <lu  laveur. 

Lor^4]ue  le  ballon  est  plein,  ce  qui  dans  cette  expérience  de- 
lande  environ  6  heures,  on  arrête  le  courant  d'acétylène  et  on 
ontinue,  pendant  environ  5  minutes,  à  faire  passer  le  chlore  afln 
lc  bien  chasser  toute  trace  d'acétylène.  On  démonte  l'appareil,  on 
ette  le  contenu  du  ballon  dans  l'eau  glacée  additionnée  d'HCI,  on 
lécante  Tliuile,  on  entraîne  à  la  vapeur,  on  lave  successivement 
I  la  potas-^'  et  à  l'eau  distillée,  puis  on  sôche  et  on  distille. 

Far  di-^tillation  fractionnée  on  sépare  trois  licpiides  :  Fun  passant 
i-ntr.-  «J-90%  c't'st  du  CH«r:i-(:n*CI  inaltéré;  l'autre  en  petite 
quantité  entre  130-186%  c'est  du  VÀW\UTA^\  Ir  .i%  de  beaucoup  le 
jilus  îdMUidîUit,  [lassr  après  reetincatioii  à  liT",  c'est  du  lélrachlo- 
nir».'  d'acétylène  CHCI*-CH(^I*.  Comme  on  le  voit,  on  ohlir-nt  ainsi 
«i*a5"f«.*z  «rnindes  quantités  do  télrarhlonnv,  car  nous  avons  dt'ux 
Tt'âotions  «pii  lenili'nl  v(TS  le  méni»»  but  :  l'une  fixation  (h»  chlore 
36ur  racélylène, 

CH  ■=  Cl  I  +  Cl*  =  ciiciM  :ii(:p, 

Vautre  chloniration  de  ClI^CI-CIiiCI. 

En  présence  de  ces   faits,  je  nit;   suis   denmndé  si   c'était  au 
chlorure   d'élhylène   ou   au    chlorure    d'aluminium   qu'on   devait 
atlribuer   la    pro[»riélé   trempèrhor   l'explo-iion  d'un   niéhni^e  de 
flilore  et  d'acélviène. 
Pour  résoudre  la  question  j*ai  pror»''il«''  |»;ir  l'Iiminîition  : 
'a    iJans    rexpérioni'e    préc»''d«'iil»',  j'jii    P'uiplîu'é   le   chlorure 
''•tlixlêne  t!H*t.li-<«Il*r.|  \\\\v   du    lrtra»liliirure   de  carlM)no  addi- 
''onné  lie  AICl*.  J'ai  eti,  en  ojm'tîujI  couiuie  précodeuuuewV^  V>is 
80C.  cmu..  S*  8ÉR,,  T.  XIX,  i898,  —  Mémoires.  ^^^ 
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moines  phénomènes,  llammes  dès  l'arrivée  de  l'npélyiène,  le* 
brùlenl  à  la  sorlie  fin  Inveiir  à  potasse  si  l'acélylène  passe 
rapideinenl.  On  ohUenl  aiilanl  do  lélrachlorure  d'ocàtylêne 
tout  à  l'heiint.  Le  chlomre  rl'élliylène  CH*G1-CH»CI  n'ral  donc 
le  corpa  qui  empêche  l'explosion. 

(^)  Ri^^stait  te  chlorure  d'aluminium  auquel  ou  aurait  û 
d'attribuer  le  pouvoir  chlorurant  sans  explosion.  Pour  le  vérifiei 
fis  passer,  dans  les  mêmes  conditions  que  précédemmeitl,  da  c' 
et  de  rBcùlylône  dans  du  tétrachlorure  de  carbone  pur  ea 
de  rhiorure  d'aluminioni.  J'eus  les  mêmes  phénomènes  que 
l'expérience  prôcîidenle  et,  en  prenant  les  marnes  précautions 
l'arrivéo  duga^,  je  n'eus  aucune  explosion.  En  fnisant  passer 
danl  le  même  temps  le  chlore  el  l'acétylène,  j'eus  à  peu  f 
même  quantité  de  CHCI'-CHCl*. 

Ces  deux  expériences  montrent  que  ni  le  chlorure  d'éUtyièo 
le  chlorure  d'aluminium  ne  sont  les  corps  qui  empêchent  l'explo 
d'un  mélange  de  ctdore  et  d'acétylène.  A  la  suite  de  ces  expéria 
et  ayant  n'nmrqué  que  des  tlutnmes  se  produisaient  dans  le  b 
dès  l'iirrivêe  de  l'acétylène,  il  était  à  supposer  que  ces  flaiB 
étaient  dues  à  l'air  contenu  dans  le  tube  à  angle  droit  i 
l'acétylène  dans  la  masse.  Eu  un  mot,  l'air  devait  être  la  caiu 
l'explosion  d'un  mêliuij^e  de  chlore  et  d'acétylène. 

Pour  vérifier  cette  hypothèse,  j'ai  fait  houilhr  de  l'eau  disi 
saturée  de  sel  marin  alln  de  la  priver  d'air.  I..es  deux  Bpf 
(chlore  et  acétylène)  mis  en  marche  débouchent  tous  deux  i 
deux  tétsàgiiz  dilTérents,sm' cette  cuveàeau  salêe. Lorsqu'on 
po^e  que  les  deux  appureils  sont  complètement  privés  d'air,  d' 
à-dire  au  bout  de  5  minutes  environ  de  marche,  on  prend  ua 
d'essai  que  l'on  remplit  exactement  d'eau  bouillie  salée,  onfe 
parlailement  le  tube  avec  le  pouce  en  ayant  soin  de  ne  l 
aucune  trace  d'air.  Ce  tube,  ainsi  préparé,  est  entouré  d'une  (; 
de  toile  métallique  el  rempli  ii  moitié  d'acétylène  exempt  d'oxygiru 
on  achève  de  le  remplir  avec  du  chlore.  On  porte  ensuite  le  Uili 
bouché  jilein  de  chlore  el  d'acélyléne  dans  un  verre  à  im"'- 
contentinl  de  l'eau  bouillie.  On  abandonne  pendant  quelque  lciii|'- 
ce  mélange  à  la  lumière  du  jour.  On  voit  bientôt  l'eau  faire  bstph- 
sion  dans  le  tube  (cela  demande  un  certain  temps)  el  quc!(|tn  ■ 
gouttelettes  huileuses  s'accoler  aux  parois  du  tube  et  tomber  '  ' 
fond  du  verre.  J'ai  préparé  de  cette  façon  environ  iOO  tubes  d'e--'' 
et  réuni  au  moyen  de  l'élher  le  liquide  huileux  résultant  ie  !>  i 
combinaison.  Lu  solution  éthérée,  séchée,  distillée  au  batn-nu 
laisbe  un  ijquide  d'odeur  cb\orolovmûe\iciuv\\&'DX(i^u&^\je;n\«allU 
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'«st  du  tétrachlorure  d'acétylène  résultant  de  la  fixation  directe 
X3  chlore  sur  l'acétylène. 

CH  s  C:H  +  Cl«  =  Cl  1C12-CHC12. 

Cette  expérience,  quoique  très  décisive,  je  l'ai  répétée  en  opérant 
ur  un  phis  grand  volume  de  gaz.  J'ai  pris  un  flacon  de  5  litres 
i«  capacité  fermé  par  un  bouchon  perce  de  ^  trous,  exposé  à  la 
umière  diffuse,  relié  à  un  flacon  laveur,  lequel  est  complètement 
'«mpli  de  potasse  et  librement  ouvert  à  Fnir. 

J'ai  d'abord  lancé  dans  ce  flacon  un  courant  de  chlore  et  de  gaz 
^rbonique,  de  façon  à  bien  chasser  l'air.  D'un  autre  côté,  j'ai  mis 
50  marche  l'appareil  à  acétylène  non  encore  relié  au  flacon.  Lorscpie 
lans  les  divers  appareils  toute  trace  d'air  est  chassée  à  l'aide  d'un 
Système  de  robinet,  on  arrête  le  courant  <lo  gaz  carbonique  et  on 
adapte  l'appareil  à  acétylène  en  ayant  i-olu  «l'éviter  une  rentrée 
d'air.  Dans  ces  conditions,  je  n'ai  eu  ni  flammes  ni  explosion.  Au 
IkmiI  de  quelcfue  temps  le  fond  du  flacon  fut  recouvert  d'un  liquide 
luileux  à  odeur  de  chloroforme  passant  exactement  à  147''.  C'est 
du  tétrachlorure  d'acétylène  CHC1«-CHC1^ 

Ces  deux  expériences  sont  suffisanmient  affirmatives  pour  nous 
permettre  de  tirer  la  conclusion  suivante  :  rn  mélange  de  chlore 
et  (Tacétylpiie,  exposé  à  la  lumwve  (liiïtise,  sr  combine  (onjours 
sans  explosion  pour  donner  du  tctnwlilorure  (Parrtvlrne,  pourvu 
que  ce  mélnnfje  ne  renferme  pas  d'oxygrue  liltru  ou  de  gaz  suscep- 
tible  d'en  fournir. 

La  présence  de  l'oxygène  est  en  effet  mVessaire  ot  sufllsante 
pour  qu'il  y  ait  explosion. 

Remplissons  comme  tout  h  riieure  un  tube  d't»s^^rti  d'eau  bouillie 
saturée  de  sel  marin  en  ayant  soin  de  laisser  entre  le  pouce  et  le 
liquide  une  bulle  d'air.  Heniplissons  C(;  tuln'  h  moitié  rracétylène, 
puis  faisons  arriver  du  chlorr.  Dès  que  la  preiiiirre  huile  «h»  chlore 
arrive  au  contact  de  racélylène,  mie  tlainin»'  jaillit  dans  le  tube  et 
une  détonation  se  fait  entendre,  (kîs  déloimtions,  très  faibles  dans 
le  cas  d'un  tube  d'essai,  peuv<Mit  devenir  fonuidables  si  on  opère 
sur  de  grands  volumes  de  gaz.  Heprenons  le  flacon  de  5  litn^s  qui 
nous  a  ser\'i  dans  l'expérience  précédriih».  (^^e  flacon  étant  n^mpli 
avec  les  précautions  indiquées  ci-dessns  <le  chlore  et  d'acétylène, 
mettons-le  en  commrmication,  à  l'aide  d'un  tube  coudé  jiassant 
dans  le  bouchon  et  muni  d'un  rohinrl,  avec  un  gazomètre  à 
oxygèue  ou  simplement  avec  l'atuiosphère.  Dès  (|iie  nous  ouvrons 
le  robinet,  nous  vovons  une  flaniiiie  sillonner  le  tube,  en  même 
temps  une  violente  détonation  se  fait  entendre  et  le  îVvvv!o\v  NQ\fô 


eu  ôolate.  Nous  pouvons  donc  dire  :  qu'un  mélange  de  cklan\ 
d'acétylène,  expo-tt-  <)  In  lumière  dUTtise.  lait  cvrltiiaemeal 
sioii  si  ce  aiclanije  renferme  de  tox/ffène  libre  ou  ua  gaz  nuieq 
tible  iTeii  l'oiii-iiir. 

L'explosion  mt'  parait  due  k  l'HCétyléiie  inonochlurû  quiim 
feu  directempiil  à  l'air. 

N°  104.  —  Préparation  du  tétracblorure  d'acétylène  ; 
pnr  M.  A.  HOOHBTRAT. 

Comme  consL'ijuence  des  doux  conclusions  auxijuelle»  jfi  a 
srrivù  pr^tcédcminoiit,  on  doil,  pour  tvilcr  los  osplusioiiii  dam 
chloniralion  de  i'acélylôno,  s'arranger  pour  oxcluro  toute  rtolr 
d'air  dans  lo  vase  uù  s'uilectue  la  combinaison  des  deux  igaz. 

Pour  cela,  on  prend  un  ballon  d'environ  700  ce.  de  ( 
plongeant  dans  un  bain-marie  et  fermé  par  un  liouchou  de  c 
cirouc  à  a  trous.  Dans  l'un  d'eux  passe  un  rélrig^Tant  asc 
vertical  conimuuîiguant,  par  l'intermédiaire  d'un   Itibe  deux  I 
rucimrb^  à  migle  droit,  jusqu'au  fond  d'un  flacon  luvour  lihretu 
ouvert  à  l'air  et  complclemeiit  rempli  d'une  solution  de  poUaee. 
on  a  des  raccords  il  Taire  soit  au  ri^frigérant  soil  au  tube  coud^ 
mut  iibâuluineiil  exdnri?  le  caoulcbouc;  celui-ci  suus  des  inOl 
diverses  se  ronge  au  bout  de  quelque  temps,  une  fissure  ae  p 
Bl  l'appareil  mis  uinsî  en  comumnicution  directe  avec  l'atinospl 
fait  à  coup  sûr  explosion.  A  la  place  du  caoutchouc  on  prunitnd 
iKtucbons  do  liège  trempés  dans  la  pnrartlne. 

Lus  deux  auli-es  trous  du  bouchon  roçoivenl  c-barun  i 
coudé  n  angle  droit  [liongeanl  jusi^u'è  un  cenliiui'tre  du  fond  il 
baltoji.   Cbacnn   de  ces  lulies  est  relié  )Mir  l'intermédiaire  Jîi 
buucliou  de  licge  paralllné  a  un  tube  à  robinet.  L'un  d'eux  01 
le  clilore,  le  second  racélylène. 

Il  est  il  remarqui-T  qu'on  amènerait  toujoiirs  de  l'air  dnas  Us  b 
où  s'elTectue  la  chloruration,  soit  en  changeant  un  appareil  à  cttldl 
épuisé,  soil  eu  cliangeanl  un  appun^il  à  iicéLjlène.  Four  obvier 
cet  iiicxiDvénient,  on  prend  deux  ballons  a  cldore  comitiuuiqiMUll 
l'nide  d'un  tubo  L<n  (T)  aveu  un  laveur  à  eau  et  à  acide  a 
rique,  ce  dernier  se  trouvant  évidemment  relié  au  tutio  à  roU 
dosiLué  à  amener  l'halogêne  dims  le  ballon.  Lorsque  l'un  de^a] 
roiU  A  chlore  cessera  do  fonclionner.  on  fermera  a  l'aiiltf  d'iu 
bonne  pince  la  branche  du  (T)  à  laquelle  il  se  trouve  relié.  Les 
cond  apjiareil  ii  chlore  ayant  été  mis  eu  inardie  lorsque  r«jr  i|a1 
Jieul  coulciiir  va  seru  coinpléteuieul  expulsé,  ou  le  reliim  h  11 
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E-anche  du  tube  en  (T)  qui  lui  convient.  En  ouvrant  la  pinco  de  co 
Kbe  on  fera  arriver  dans  le  ballon  h  chloruration  du  chlore  com- 
lètement  exempt  d*air. 

L'acétylène  étant  produit  par  de  Teau  tombant,  goutte  à  goutte, 

Faide  d'un  entonnoir  a  robinet  à  pointe  eflilée  et  recourbée  sur 
u  carbure  de  calcium,  doit  lui  aussi  être  prive  de  toute  trace 
'oxygène.  Comme  pour  le  chlore,  ou  accouple  h  un  même  tube  en 
T)  deux  flacons  producteui'S  de  gaz.  I^  troisième  branche  du 
jbe  est  reliée  à  un  InvtMirà  pyrogallate  de  potasse  destiné  h  retenir 
oxygène  qui  pourrait  s*échapper  du  carbure,  puis  à  un  laveur  h 
cide  sulfurique  qui  retiendra  rhumidilè.  Ce  dernier  laveur  est  mis 
n  relation  avec  Tune  des  branches  d*un  autre  tube  en  (T)  ;  par 
B  seconde  branche  de  ce  tube  arrive  un  courant  de  gaz  carbonique. 
jk  troisième  branche  |iar  Tintermédiairc  <]u  tube  à  robinet  conduit 
un  quelconque  de  ces  gaz  dans  le  ballon.  Pour  mettre  Tappareil 
n  marche  on  lance  dans  le  ballon,  en  ouvrant  et  fermant  les  pinces 
|u*il  convient,  du  chlore  et  du  gaz  carboniciue;  ra])pareil  à  acéty- 
lène étant  détaché,  on  le  met  également  en  marche  de  faron  à 
hasser  Fair  (|u*il  renferme. Au  bout  do  deux  ou  tfois  minutes, 
^rsqu'on  suppose  que  toute  trace  d'air  est  chassée  dans  l(;s  divers 
ppareils,  on  arrête  le  courant  de  gaz  carbonique  en  fermant  la 
âiicedu  tube(|ui  ramène,  on  adapte  Tuppareil  h  acétylène  à  l'autre 
iranehe  du  tube  en  (Ti;  en  ouvrant  la  pince  de  ce  tube,  Tacéty- 
rne  arrive  dans  le  ballon  d'une  faron  régulière  et  relativement 
ente. 

On  peut  ainsi  gràee  à  ro  ilispositif  très  simple  amener  dans  un 
(n'ine  vase  clu  chlore  et  de  Tarélvlrne  parfaitement  débarrassés 
ie  toute  trace  d'air.  11  est  indispensable  <\r  prrndre  toutes  ces  pré- 
Mulions,  car  les  explosions  qui  pourraient  résulter  il'nne  négli^Miee 
s'Hl  très  dangereuses.  Pour  plus  dr  prudence  on  peut  m»''me  placer 
It-vanlle  vase  où  s'eflectue  la  chloruration  un  panneau  en  bois. 

I/)r>«pie  le  ballon,  dans  lequ«îl  on  avait  avant  la  chloruration 
placé  environ  300  gr.  de  (:H«CM:H<(:1  bien  sec,  30  gr.  de  AlCl» 
aiiiiydre  et  bien  pulvérisé  maintenu  à  la  If'inpérature  <le  Tm-OO**, 
Pst  à  peu  près  plein  d<î  liquide,  on  anvl<'  le  »-ourant  d'acétylène,  on 
ferme  le  robinet  h  chlore  et  on  lance  un  »-ùuranl  de  gaz  carl)oniipie 
le  façon  à  chasser  de  l'appareil  toute  trat-e  d'acétylène. 

Alors  on  démont<;  le  ré IVi gérant  i-t  Tensend^Ie  di»s  lidies  amenant 
•"5  gaz  dans  le  ballon,  on  jette  le  «-onlenu  di'  celui-ci  tlans  de  l'eau 
rincée  additionnée  d'lH:i.  Leliqui«l«'  hniltiix  obtenu  est  entraîné  à  la 
aj,tMir, séché  et  distillé.  La  portinii  pa»ant  entre  lio-l  i7"e-t  enliè- 
•Muent  constituée  par  du  tétrachlorure  d'acétylène  (CUtîl^-OHCl'* . 


Mémoires  présentés  a  la  f;       - 
Cest  ]h  un  excellenl  moj-en  de  préparation  de  m  dernitirn: 
en  24  heures,  avec  un  appareil  bien  monlé,  on  pout  {acilemenl  el 
tenir  un  kilogr.  de  produit. 

Il  est  â  remarquer  (bien  que  la  prt-papation  qoe  je  viens  finJ 
quer  soit  la  meilleure,  car  on  a,  comme  je  l'ai  déjJi  dit,  ieai  H 
lions  tendant  vers  la  production  du  in^me  corps)  qu'on  peol  H 
placer  le  chlorure  d'élhylène  par  du  t<!'trachlorurt!  de  carboofQ 
et  supprimer  AlCi'.  Ou  bien  encore,  toujom-s  nvec  le  même  (E 
sitif,  les  mêmes  précautions,   et  à  la  lumière  difTnse.  Taire  u 
le  chlore  et  l'acétylène  dans  un  grand   flacon  oii  âVITecliun  1 
combinaison. 


N"  105. — Action  dn  chlore  sur  le  tétrachlorure  A'icéijUi 
CHGI»-CHCI»  en  présence  du  chlorure  d'alummiom,  Prépl 
ration  d'bezachloréthane  (C^Clo)  ;  pur  M.  A.  HOUNBTIIAT. 


Le  pouvoir  chloruraiil  du  cldorupc  d'aluminium  ne  semble  f 
dé]ieiidrede  la  quantité  de  ce  corps  ajoutée  àla  sutisl.iur«  k  d 
Ce  pouvoir,  ainsi  que  l'indique  In  chloniralion  de  C*I-I*CI*,  eslK 
plement  Tonclion  de  la  température. 

250  gr.  de  tétrachlorure  d'acéljlène  bien  sec  et  8U  gr.  de  d 
rure  d'aluminium  anhydre  et  bien  pulvérisé  sont  placi^  dans  ■ 
ballon  de  300  ce.  de  capacité  plongeant  dans  un  bain  de  parftOli 
ce  ballon  porte  un  bouchon  à  2  trous  dont  l'un  re<,^oit  un  réfrig^ 
ascendajLt  verLical,  l'autre  un  tube  coudé  à  an^fle  droit  plot 
jusqu'il  'i  centimèlres  du  fund  du  ballon.  Par  ce  tube  sin 
courant  régulier  de  chlore  bien  scir. 

Le  ballon  étant  maintenu  à  100°,  un  courant  do  chlore  de  tfl 
5  heures  ne  donne  que  des  qusnlités  très  faibles  d'hexacblorélhi 
Cette  absorption  d'halogène  ti'ès  faible  a  100°  devient  a 
très  rapide  si  on  élève  la  température  à  118-120".  En  ik;u  de  toiq 
le  contenu  du  ballon  est  rempli  d'une  substance  blanche,  k  o 
très  marquée  do  cninj)hre.  On  arrête  l'arrivée  du  chlore,  on  j< 
le  corps  solide  dans  de  l'eau  distilléo  additionnée  d'ilCI  aflaJ 
détruire  AICI^.  Ou  lave  k  l'eau  distillée,  on  essore  à  la  tromptl 
on  puriDe  par  sublimation.  Ce  corps  lond  on  tube  capillttin<  à  IBT 
18S*,  distille  i(  IHâ",  donne  pour  la  teneur  en  cliloro  :  matièru  (y,U, 
AgCl  0*'.7(i  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Cl,  «9.5  —  cnlculé  pM 
C«C1«  :  Cl,  8U.80.  Ce  cjrps  est  donc  do  l'hexaclilorélhane. 

C'est  là  un  bon  inoyea  de  préparation  da  cotte  substaae«;  obI 
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moins  80  0/0  du  rendement  théorique.  Les  réactions  qui  lui 
uient  naissance  sont  les  suivantes  : 

CHCP-CHCl»  +  «AlCP  =  AIG1»-CCIC1-CCIC1-AICP  +  2HCI, 
Aiaî-Caa-Caa-AlCP  +  Cl*  =  2  AIG13  +  CCl^-CCP. 

^ous  voyons  que  grâce  au  chlorure  d*aluminiuin  on  peut  en  par- 
it  du  chlorure  d'éthylène  arriver  d*abord  au  chlorure  d*acétylèno 
I€U*-CHG1«,  puis  à  l'hexachloréthane  CCls-CCI',  c'est-à-dire  rem- 
icer  facilement  tous  les  atomes  d*hydrogène  par  du  chlore,  le 
iultat  de  la  chloruration  étant  simplement  fonction  de  la  tempé- 
Lure. 

(Travaux  faits  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 

H*  106.  —  Sur  les  phosphoglycérates  acides  ; 
par  HH.  ADRIAH  et  TRILLAT. 

De  même  que  l'acide  phosphorique,  l'acide  phosphoglycérique 
ïut  donner  la  série  des  sels  acides. 

Lorsqu'à  une  solution  aqueuse  d'un  glycérophosphate  de  baryte 
1  ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendu,  on  voit  se  former  un  préci- 
té de  sulfate  de  baryte,  tandis  que  la  liqueur  reste  neutre  à  Thé- 
mthine.  Le  précipité  continue  à  se  former  jusqu*à  ce  qu'il  y  ait 
ccès  d'acide  sulfuriquo,  ce  qui  est  indiqué  par  le  virage  de  Tindi- 
iteur.  Cette  réaction  ne  donne  pas  de  l'acide  phosphoglycérique 
bre,  mais  un  sel  acide  d'après  l'équation  suivante  : 

,  2PhO^^O>^  +  BaSO* 

\OC3H*(OH)2 

Ba 


=  H^SO*  +  PhO^OH  OH-^OPh. 

\OG3H5(OH)3     (OH)2C3H50/ 

Cette  équation  représente  le  premier  mode  de  formation  des 
phosphoglycérates  acides. 

Si  on  traite  le  sel  précédent  par  un  sulfate  soluble,  il  se  produira 
loe  double  décomposition,  d'après  ré(iuation  (2)  : 


i)  Ba 


[O.Pho/  +MgSO^ 

NOC3H5iOH)2j 

=  BaSO*  +  Mg    0 .  Pho/ 

L  \0C3H*(0H)aJ 


Ceâ  lieux  réactions  îDdiqnnnt  ifoo  l'on  peut  obteoir  les  AflH 
phogphales  acides  put  deux  méthodes  :  m 

l'  Par  la  déconiposilîoii  d'un  glycérophospliate  noulw  M 
l'acide  siilfurique  ;  I 

2'  Par  doiihie  diïcomposilion  eiilre  un  glycùro|ilios[)lialr  uciiltlB 
ua  suirale  goluble.  I 

Le  premier  cas  esl  applicable  pour  la  préparulioii  dvs  6e\s  aôM 
de  baryum,  strontium,  etc.,  c'est-à-dire  des  mélnux  doul  l«s  tm 
fal«s  sont  insolubles;  le  dcux)t>ii]e  coî^  peut  t^lrr  iililiâ/-  pourll 
métaux  dont  les  sulfates  sont  solubles.  I 

Nous  donnons  quelques  exemples  de  préparations  deciwidi 
acides.  I 

Sc-J  acide  de  bsryiim.  —  On  dissout  15  à  iOgr.  de  sel  Deil| 
pur  dans  un  litre  d'eau  distillée,  puis  on  ajoute  deraoitlosrifl 
rique  dilué  jusqu'à  ce  qu'un  papier  à  l'hélianthine  vire  très  léAM 
ment  au  rouge.  Un  njoule  alors  une  pelîle  quantité  d'alumim  pm 
fraichemcot  précipitée,  et  on  chaufTa  5  à  10  iniuul«s  ii  Tébidill 
pour  agglomérer  le  sulfate  de  barylo.  On  Uitro  et  ou  pnM|l 
le  liquide  clair  refroidi  par  une  grande  quantilé  d'alcool.  Le  pM 
phoglycérale  acide  de  baryum  se  précipita  sous  loruic  d'une  no^ 
gélatineuse  qu'on  liltre  :  on  le  rediasoul  dans  un  peu  d'eMi;aM 
précipite  do  nouveau  par  l'alcool  et  on  sèche  à  liO-tSU*.  I 

Le  sel  se  présente  à  cet  état  sous  forme  de  masse  blaodwfl 
l'on  peut  mettre  en  poudre,  mais  qui  est  extrêmement  liygrMl 
trique.  Il  esl  très  soluble  dans  l'eau  qui  en  dissout  à  Troitl  Mm 
40  0/0  de  son  poids  et  solublc  dans  l'alcool  dilué.  1 

Analyse.  —  Qc,  iS±3  el  Q*',  31 10  de  subslanoo  séchée  à  lt04 
ont  donné  O',  (l'IO  de  sulfate  de  baryte  el  0^.  1101  de  pjTofilJ 
pliate  de  magnésie,  Théorio  pour  BatRliO^CsH»;*  :  PS)*,  SSJ 
Ba,  29.6  —  trouvé  :  P»Os,  89.01;  Ba,  28.81.  I 

Sel  acide  de  ziuc.  —  On  dissout  1&  gr.  de  pliospliogiycéM 
neutre  de  baryum  dans  un  demi-litre  d'eau  Iroide  et  on  ajouta* 
l'acide  sulfurique  dilué  jusqu'à  iicidité  à  l'héliaiilhiuo  coiiune  ds 
le  cas  précédent.  La  liqueur  non  Ullrée  est  additionnée  de  sd 
d'une  solution  do  sulfate  de  zinc.  On  njoule  d'uburd  les  ti  dixiis 
do  la  quantité  théorique  calculée  d'agirês  l'équation  (2)  eo  ï 
seule  foiià;  on  continue  lentement  goutte  à  goutte  jusqu'à 
qu'une  prise  d'essai  bouillie  el  Ultrée  commence  à  précipiteri 
le  chlorure  de  baryum.  On  introduit  alors  un  |>eu  d'alnminedâ 
le  liquide  et  on  continm;  comme  dans  lo  cos  du  sel  acide  tle  l 
ryum.  Cumme  on  se  trouve  en  présence  d'un  lé-ppr  cxeifi 
sulfate  du  xiuç,  il  esl  aéceâsaii'e  dp  lodiasoudru  le 
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Doins  une  fois  dans  la  plus  petite  quantité  (Veau  possible  et  de 
>réeipiter  de  nouveau  par  l'alcool.  On  sèche  ensuite  à  120-130'*. 

Le  glyeérophobphate  de  zinc  se  présente  sous  forme  d'une 
coudre  blanche  amorphe  très  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
'eau  alcoolisée. 

Analyse,  —  0»',5001  de  substance  ont  donné  0»',267i  de  pyro- 
phosphate de  magnésie  et  O'',  1200  de  sulfure  de  zinc.  Théorie 
pour  Zn(PhO«C»HV  :  P«0\  34.9;  Zn,  15.9  —  trouvé  :  P«0»,  31.2; 
&,  16.7. 

La  même  méthode  a  permis  de  préparer  le  sel  acide  de  magnésie 
qui  a  donné  les  résultats  suivants  à  l'analyse  : 

Sel  acide  de  magnésie.  —  Poudre  blanche,  amorphe,  très 
soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool  étendu.  O'SSTùl  do  substance 
ont  donné  0'',2314  de  pyrophosphate  de  magnésie.  Théorie  pour 
[PhO«C»H«)«Mg  :  PH)»,  38.8  —  trouvé  :  P*0»,  38.1. 

L'écart  qui  existe  entre  les  chitTres  théoriques  et  les  chiffres 
trouvés  indique  que  les  sels  acides  renferment  une  petite  quantité 
de  sel  neutre  qu'il  est  impossible  d'enlever. 

Propriétés  des  glvcéropbosphates  acides.  —  I^es  doux  réactions 
que  nous  avons  signalées  nous  ont  permis  de  préparer  un  certain 
Dombre  de  sels  acides. 

Desséchés  à  130",  ils  paraissent  être  anhydres  d'après  l'analyse 
que  nous  avons  faite,  comme  d'ailleurs  les  sels  neutres  préalable- 
ment desséchés  à  celte  température.  Immédiatement  après  la 
dessiccation,  ils  peuvent  être  réduits  en  poudre;  mais  comme  ils  sont 
extrêmement  hygromélnipies,  celte  poudre  ne  tarde  pas  à  s'ag- 
glomérer et  à  prendre  une  apparence  vitreuse  d'une  consistance 
analogue  à  celle  de  la  cire. 

Ce  qui  les  dilTérencie  inimédiateinent  des  sels  neutres,  c'est 
leur  ^^rande  solubilité  dans  Fcau  froide  ainsi  (jue  dans  l'eau  addi- 
li'jnnée  d'alcool.  Olui-ci  ne  les  précipite  (jue  didlcilenient  de  leur 
solution  aqueuse  ;  le  précipité  obtenu  se  présente  comme  une 
masse  gélatineuse  et  transparente.  La  chaleur  ne  les  précipite  cpie 
faiblement  :  on  sait  qu'au  contraire,  dans  le  cas  des  solutions  de 
sels  neutres,  une  température  peu  élevée  suliit  déjà  pour  séparer 
la  presque  totalité  du  sel  dissous. 

La  chaleur  ne  les  décompose  pas  sensiblement,  mais,  en  solution 
aqueuse,  on  peut  constater  après  une  demi-heure  d*ébullition  des 
proportions  déjà  notables  d'acide  pliosptioriijne  libre.  A  Iroid,  la 
décomposition  n'a  lieu  (jue  très  lentement.  Les  glycérophosphales 
icides  se  distinguent  iX^^  plio>|)liates  neutres  et  acides  par  les 
némes  réactions  que  les  glycérophosphates  neutres. 


Le  molybdate  d'ammonîaqae  ne  donne  un  prêcipilé  {[u'o{iRfl 
ébullition  prolongée.  H  en  est  de  mtrme  pour  l'acélate  d'uraoe. 

L'ecétale  de  plomb  donne  un  pi'écipité  bknc  soluble  dang  Tici 
acétique. 

Le  nilrnte  d'ar(;enl  et  le  chlorure  ferrique  no  donnenl  pu 
précipité. 

Le  nitrate  ai'ide  de  bisinutli  ne  douiie  pas  de  prùcipité  en  s'i 
tion  aiiotique. 

Enfin  les  sel»  acides  [leuvent  ^Ire  distingués  des  sels  neol 
en  ce  qu'ils  ne  précipitent  pas  par  les  chlorures  de  baryum  ou 
calcium,  en  solution  concentrée. 

Les  glycérophosphates  acides  peuvent  dire  employés  pourp 
parer  les  glycérophosphates  organiques.  Ils  ne   préseatent  i 
l'inconvénient  de  l'emploi  de  l'acide  phosphoglycériqiie  qui  a 
tient  de  l'acide  phosphorique  en  plus  ou  moins  grande 
C'est  par  ce  procédé  que  nous  avonti  pu  préparer  les  dérivés  ot| 
niques  de  la  quinine,  cocaïne,  pyridine,  phényihydrazine,  etc,  <{ 
ROUK  avons  présentés  â  la  Société  de  pharmacie.  La  réaction 
passe  entre  deux  molécules  de  la  hase  organique  et  une 
de  sel  acide;  il  en  résulte  deux  molécules  de  sel  neutre  oi 
Nous  ferons  connaître  dans  une  prochaine  note  la  liste  des 
ainsi  obtenus  et  leurs  propriétés. 

Dosnge  des  phosphoglyeérales  acides.  —  Les  glycérophosphal 
peuvent  être  dosés  par  titralion  au  moyen  des  indicateurs,  soit 
moyen  de  l'hélianthine,  soit  au  moyeu  de  la  phtaléine.  Dans  le  l 
de  la  phtaléine,  le  produit  (environ  1  a  2  gr.)  est  dissous  dl 
50  ce.  d'eau  préalablement  bouillie;  le  liquide  est  ISltré  elélen 
[lu  double  lie  son  |>oîds  d'eau.  La  lilration  se  fait  au  moyen  d'à 
solution  normale  de  potasse.  La  quantité  de  sel  acide  estdou 
par  l'équation  suivante  : 

r  /OH  1' 

ïla    O.PhO<;  +2K0H 

^OCH'iOH)»  \0C3H*(0n)» 

VériPicalion.  — 0",7!à7  de  glycérophosphate  de  baryte  répo» 
danl  à  la  formule  Ba(PhG'0*H»i''  ont  été  dissous  dans  oovira 
80  ce.  d'eau  et  titrés  eu  présence  de  la  phtaléine  par  la  potai 
uorninli'.  Il  a  fallu  3  ce.  de  |)otasse  pour  amener  le  titra^  de  1 
phtaléine. 

En  calculant  d'aprôa  l'équation  précédente,  on  trouva  qu*  1 


L^ 
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iwmUté  ooirespondante  de  sel  acide  est  égale  à  0^,718.  Théorie  : 
p»J27. 

Si  on  représente  par  M  le  poids  moléculaire  du  sel,  P  son  poids 
fTectif  et  a  le  nombre  de  centimètres  cubes  employés,  on  aura 
□  0/0  la  richesse  du  produit  par  Téquation  suivante  : 


MnX^OO  _ 


Mn 
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r*  107.  —  Action  chloraranta  dn  chlorare  ferrique  dans  la 
série  aromaticpie  ;  par  M.  V.  THOMAS. 

Beaucoup  de  chimistes  se  sont  occupés  de  Taction  exercée  par 
e  perchlorure  de  fer  sur  les  composés  aromatiques.  De  nombreuses 
qrnthèses,  réalisées  d*après  la  belle  méthode  de  MM.  Friedel  et 
>afls,  ont  été  tentées  en  substituant  au  chlonire  d*aluminium  le 
composé  correspondant  du  fer,  et  ces  tentatives  ont,  pour  la  plu- 
jMrt,  été  couronnées  de  succès. 

Mais  l'existence  de  deux  séries  de  composés  bien  définis  du  fer 
(protosels  et  persels)  communique  à  ce  métal  une  allure  particulière 
bX  [)ennet  à  certains  de  ces  composés,  au  chlorure,  par  exemple, 
quelques  réactions  dont  on  ne  saurait  trouver  Tanaloij^ie  avec 
l'aluminium. 

Parmi  ces  réactions,  une  parait  tout  à  fait  gon/Talo,  qui  cependant 
i  passé  inaperçue  jusqu'à  ce  jour,  c*ost  la  facilité  avec  laciuelle  e 
chlorure  ferrique  abandonne  une  partie  de  son  chlore  lorsqu'on  le 
met  en  présence  des  carbures  aromatiques. 

La  chloruration  du  benzène  au  moven  d'un  courant  de  chlore,  en 
présence  d'une  petite  quantité  de  corps  appropries  tels  que  iode  et 
chlorures  métalliques,  a  été  l'objet  (h*  nombreux  travaux,  devenus 
aujourd'hui  classiques.  M.  Pa^e,  en  particulier,  a  consacré  un  long 
article  à  ce  sujet  dans  les  Animlrs  de  Lifhif/  il). 

D'expériences  mentionnées  dans  ce  mémoire,  il  semble  ressortir 
nettement  que  le  rôle  du  chlorure  ferritpie,  loin  de  la  chloruration 
du  benzène  par  un  courant  de  chlore,  est  analogue  au  rôle  joué 
dans  des  circonstances  analogues  par  le  chlorure  d'aluminium. 

En  chauffant  en  tube  scellé  du  chlorure  ferrique  avec  de  la  ben- 
zine, M.  Page  n'a  pu,  en  effet,  opérer  la  réduction  du  chlorure 
lerrique  et  a  dû  par  suite,  pour  expliquer  les  phénomènes,  rejeter 
l'hypothèse  par  laquelle  on  expliipie  la  chloruration  du  benzène  en 
présence  des  chlorures  d'antimoine,  de  molybdène,  etc. 

'1)  T.  2ts,  p.  tnx 
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CûtU)  réduction  ilu  chlorure  ferri(|ue  par  le  benzène  ne 
ccpeiidant  être  mise  en  tioulo.  Elle  commence  dès  la  températur 
ordinairo.  Si,  à  froid,  la  mise  en  liberté  d'acide  clilorliydriqne  e 
très  Taible,  la  réduction  esl  beaucoup  plus  rapide  dès  qu'où  élèl 
la  tempéralure,  et,  a  80°,  h  rébutlilion  du  benzèue,  la  réaction* 
exlrômemenl  énergique.  En  même  temps  que  le  benzène  esl  atl 
que,  la  masse  i-harbonne  abondamment.  Si,  lorsque  tout  dég:age 
mont  gazeux  a  cessé,  nn  épuise  le  résidu  par  le  benzène  bouilla 
et  qu'on  distille,  on  peut  constater  qu'il  passo,  entre  130  et  131 
un  liquide  incolore  qui  n'est  autre  que  le  monochlorobenzé 

Là  ue  a'ari'^te  pas  l'action  du  chlorure  ferrique.  En  opiVaB 
sur  le  chlorure  de  phényle  comme  sur  le  benzène,  on  observe 
mêmes  phénomènes,  et  le  résultat  de  l'opération  est  du  dicblon 
benzène.  Toulel'ois,  l'action  du  chlorure  ferrique  sur  le  chlorured 
pbénj'le  ne  donne  pas  naissance  à  un  dépôt  de  charbon,  ce  q 
améliore  sensiblement  les  rendements. 

En  prenant  comme  point  de  départ  les  benzènes  plus  ou  moit 
chlorés  (mono-,  di-,  tri-,  etc.),  on  peut  obtenir  toute  la  série  i 
cblorobenxênes  jusqu'au  dérivé  hexacliloré. 

Le  tableau  suivant  indiquera  quels  sont  les  composés  que  j'aip 
caractériser.  D'autres,  isomères,  peuvent  sans  doute  prendre  a 
sance,  mais  ils  se  Torment  en  qufinlilé  si  pelilc  que  je  ne  suis 
arrivé  à  les  séparer  : 


C'H*CI' 

CHCI'. 


Un  quelconque  de  ces  composés  peut  s'obtenir  par  l'action 
chlorure  ferrique  sur  un  des  clilorobeuzènes  situés  au-defôus 
lui  dans  la  série.  En  général,  il  se  forme,  non  pas  un  seulcompi 
mais  plusieurs,  .\insi  le  dichlorobcnzéne  donne  naissance  î 
benzènes  tri-  et  tétrachlorés  même  lorsque  le  dicblorobeDzèue 
ffl  excès.  Avec  un  excèa  de  cWonire  ïtitt\\\Me,  A  eav.  Vi\ca.évî 
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on  peut  obtenir  jusqu'à  l'hexachlorobenzène,  quel  que  soit  lo 
at  de  départ. 

Jn  cas  où  ce  procédé  de  chloruration  parait  devoir  donner  des 
ullats  intéressants  est  celui  de  Tattaque  des  dérivés  bromes  du 
izène  par  le  chlorure  ferrique.  Je  veux  ici  seulement  indiquer 
résultats  obtenus  avec  le  bromure  de  phényle,  me  réservant  de 
enir  sur  ce  sujet  dans  une  prochaine  note. 
)i,  sur  du  bromure  de  phénylc,  on  fait  réagir  le  chlorure  de  fer 
O^  en  proportions  convenables  (poids  égaux  des  deux  corps), 
observe,  à  température  ptni  élevée,  un  dégagement  très  régu- 
'  d*aeide  chlorhydritiue.  La  réaction  terminée,  en  épuisant  le 
idu  par  du  benzène  bouillant  et  soumettant  celui-ci  à  la  distilla* 
I,  on  recueille  vers  195''  un  produit  liquide  cristallisant  par  re- 
idissement  et  qui,  purifié  convenablement  par  des  cristallisa- 
is dans  l'éther,  a  donné  comme  grandeur  moléculaire  189.  Son 
nt  de  fusion  est  67%  son  point  d'ébullition  190*.  Ck)mme  Tana- 
e  a  montré  qu*il  contenait  un  atome  de  brome  pour  un  atome  de 
ore,  ce  composé  correspond  par  suite  à  la  fonnule  C'H^.ClBr  et 
•ré^enle  le  dérivé  para  déjà  signalé  par  Kriess  et  Kôriier.  II  est 
isemblable  que,  en  substituant  au  bromure  de  phényle  d'autres 
îvés  bromes,  on  obtiendrait  toute  une  série  de  chlorobromures, 
ne  sont  en  général  <pie  peu  ou  pas  coimiis. 
IhlorunUion  dans  Ih  série  du  lolucne.  —  Comme  le  benzène, 
inn»;  la  plupart  de.s  carbures  rjuc  j'ai  essayés,  le  toluène  se 
ore  facilriiient  par  rai^lion  du  chlorure  ferri(jue.  On  arrive,  en 
;nuit  comme  avec  le  benzène,  à  séparer  par  distillation  un 
ii'l»*  buuillaut  entre    Io^hIOI»,    correspondant    à    la    formule 

Ue  C*H*<Crî,     el  qui  représente  pcut-rtre  un  mélange  des  trois 
in«ivs,  ceux-ci  offrant  les  points  d'ébullition  suivants  : 

r/H*<[:"^> 1Ô7» 

<  ;fiH^<[t,"^ 156 

C'^^H*<[l"' 100,5 

!)elui-ci  est  susceptible  di»  se  chlorer  h  son  tour  pour  donner 
ssance  à  des  produits  plus  rirhes  en  chlore, 
k*  veux  seulement  attirer  ii-i  Tattrutiou  sur  ce  fait  (jue  la  clilo- 
•alion  porte  sur  le  noyau  hrnzéuique  et  non  sur  le  groupe  gras, 
u*  se  forme  pas  de  chlorure  de  henzyle  ïlans  ratta(pie  du  to- 
ne,  et  si  l'on  cherche,  à  l'aide  du  chlorure  ferrique,  a  c\\Vov^t 


• 
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ce  chlorure  de  beozyle,  le  chlorure  métallique  perd  de  suite  son 
rôle  chlorurant  pour  réagir  à  la  façon  du  chlorure  d'aluminiuiiu 
Dès  la  température  ordinaire,  en  effets  il  se  produit,  en  même 
temps  qu*un  dégagement  violent  d'acide  chlorhydrique  une  subs- 
tance résineuse»  plus  ou  moins  noirâtre,  analogue  à  la  résine 
obtenue  par  M.  Friedel  dans  la  réaction  du  chlorure  d'aluminium 
sur  le  chlorure  C^H'-CH*CI  et  correspondant  à  la  formule  brute 
(C^H^-CH)".  Elle  s'en  éloigne  cependant  par  sa  solubilité  dans  le 
benzène. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  appliquée  de  la  Facalté 

des  sciences  de  Paris.) 

N*  108.  —  Sur  la  constitution  de  Tacide  camphoriqne  et  di 

camphre  ;  par  M.  L.  BOUTEAULT. 

Dans  un  récent  mémoire  {BulLy  t.  17,  p.  990),  j'ai  établi  a  pos- 
ter iovi  <iue  Tacide  camphorique  doit  posséder  la  constitution  sui- 
vante : 

\/ 

C 


CHï 


■CH-COaH 


En  admettant  a  priori  cette  formule,  on  reconnaît  que  les  consé- 
quences auxquelles  elle  conduit  s'accordent  parfaitement  avec  les 
résultats  expérimentaux. 

Oxydation  de  F  acide  camphorique. — Comme  je  me  suis  appuyé, 
pour  établir  ma  formule,  sur  la  constitution  des  produits  des  oxy- 
dations nitrique  et  manganique  de  notre  acide,  elle  sW^corde  natu- 
rellement avec  cette  constitution,  dont  la  récente  synthèse  de  l'acide 
camphoronique  par  MM.  \V.  Perkin  et  J.  Thorpe  (Cbem.  Soc., 
t.  71,  p.  1169;  DulL,  t.  20,  p.  140)  vient  de  démontrer  Texaclitude- 

Je  représenterai  l'oxydation  nitrique  par  le  schéma 

CH3    GH3  CH'    CH» 

Y  Y 

™Y^f<Sm+0.  =  HH.+  ™'" 

ChJ 'cUl-CO'H  GO»H «CH-CO^H 

\/ 
C 
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9t  Toxydaiion  manganique  par  cet  autre  : 

V  V 


H-C02H  COm'        'coaH-COni 


Dérivés  de  f  acide  isolauronoliquo.  —  Dans  deux  tout  récents  et 
fort  intéressants  mémoires,  M.  G.  Blanc,  qui  a  bien  voulu  adopter 
ma  manière  de  voir,  a  apporté  en  sa  faveur  de  puissants  argu- 
ments fournis  par  l'oxydation  nitrique  de  l'acide  isolauronoliquo 
ijf,  â9ii  et  par  son  inactivité  optique.  Les  deux  carbones  asymé- 
triques disparaissant  dans  le  passage  de  l'acide  camphorique  à 
Tisolauronolique,  il  faut,  de  toute  nécessité,  que  ces  deux  atomes 
de  carbone  soient  unis  par  une  double  liaison  dans  ce  dernier  acide 
et,  par  suite,  ({u'ils  soient  voisins.  Comme  il  est  certain  que  les 
deux  carboxyles  de  Tacide  camphorique  sont  précisément  liés  aux 
deux  carbones  asymétriques,  il  faut  que  notre  acide  soit  un  dérivé 
succinique. 

L'oxydation  manganique  de  Tacide  isolauronolique  a  fourni  à 
M.  Blanc,  de  m(>me  qu'à  MM.  Kivnigs  et  Meycr,  un  acide  C'H**05 
que  ces  derniers  ont  transforme-^  en  acide  p.-xylylique,  au  nioyon 
de  Tacide  sulfurique  concentré.  L'oxydation  de  Tacide  isolaurono- 
lique doit  se  faire  suivant  le  schéma 

(UP    CH3  CIP    GIP 

J  ■^'^      J 


CIP 


c-aj2H  GIF — co-(  \oni 

Le  nouvel  acide  constitue  un  dérivt'î  8-cétoni(|ue;  or  on  sait, 
d'après  les  travaux  de  MM.  Ilugenianii  et  Knu'vcnaf^ol,  que  ces 
«iérïvés  ont  la  plus  grande  tendance  à  donner  spontanément  des 
produits  de  déshydratation  interne,  avec  formation  d'un  noyau 
hydroaromatique  iL.  Hagemann,  IJ,  rh.  (/.,  t.  26,  p.  870;  IfulL, 
t.lO,  p.  865). 

(Test  ainsi  que  la  condensation  suivante  se  produit  spontanément 
*-t  intégralement  en  li(|ueur  alcaline  : 

CH3  CH 

jo/    .G0-CH3  C0^N:-CH3 

U2i\     1_ 
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Si  aolre  acide  se  comporte  de  même,  il  devra,  aussitôt  f< 

dans  la  liqueur  manganique  alcaline,  se  condenser  de  la  mania 

suivante  : 

CH3    GH3  GH3    CU3 

V  V 

CH2(^^,C0  ^"Y^\x) 


lal      •ci 


GH^k^    "CH»  GHalyCH 

GO  G 

GOni  GO'H 


Si  l'on  admet,  pour  l'acide  C*H**03,  c^tte  constitution,  on  s'ex- 
pliquera aisément  sa  déshydratation  par  Tacide  sulfurique  concentré. 
Cette  déshydratation  donne  transi toirement  : 


GH3    GIP                     GH3    CH3 

\^                   V 

G                                   G 

GIIII^^OG                    GH,/^,G= 

=  H20  + 

GHHv^GH                   GH'iyGfl 

G-( 

:0»H 

G-GOm 

Or,  l'acide  sulfurique  tend  à  ramener  les  corps  au  type  le  plus 
stable,  ({ui,  dans  l'espèce,  est  le  noyau  aromatique  ;  un  groupe 
CH»    GH3 

\G^       ne  pouvant  exister  dans  un  pareil  noyau,  il  faut  qu'un 

des  méthyles  se  détache  et  se  porte  sur  le  carbone  voisin  ;  nous 
aurons  donc  la  migration  ; 


GIP 


GH3 


GIR     JGH 
G-GO^H 


Telle  est,  en  effet,  la  constitution  de  l'acide  aromatique  obtenu 
par  MM.  Kœnigs  et  Meyer. 

Fusion  avec  les  alcalis,  —  MM.  A.  Crossley  et  W.  Perkin  viennent 
de  publier  {CJicm.  Soc,  t.  73,  p.  !  ;  BiiU,,  t.  20,  p.  297)  un  tra^til 
très  documenté  sur  la  fusion  de  l'acide  camphorique  avecles  alcalin* 
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JB&  résoltats  qu'ils  ont  obtenu  s'accordent  pour  la  plupart  parfaite- 
nent  avec  ceux  qu'où  peut  déduire  de  ma  fonnule.  La  Tusion  avec 
a  soude  leur  s  rouroî  ud  »':ide  ne  dilTérant  de  l'acide  camphorique 
que  par  CO*  en  moins  et  dont  l'oxydation  en  acide  or-méthylgluta- 
rique  a  fixé  la  consUtution.  Sa  formation  s'explique  très  aisément 
par  l'équation  : 

CH»     CHï  CH3     CH' 

Y  Y 

GH» lcH-(CO»jH  CH» tiH^ 

L'action  hydrogénantc  des  alcalis  Tondus  donne  naissance  en 
uéme  temps  à  l'acide  saturé  correspondant. 

Un  autre  mode  d'ouverture  de  la  cltaine  donnera  naissance  aux 
acides  piméUque  (métliylisopropyUucci nique)  et  métliylisopropyl- 
acétique.  Une  première  action  fournit  de  l'acide  oxalique  et  de 
l'acide  mélhylisopropylsuccinique. 

OP     CHJ  CHï     CH* 


Y 


CH>|<\|C<gH;^  ^  0*  ^  ^"^'"i    ^l^^'El 

CH«— PcH-Gom  co'h'     'chï-coïh 

L'acide  méthylisopropylsuccini<|ue  n'a  pns  été  isoir>,  ir.ais  sa  for- 
uiation  est  établie  par  l'isolement  de  ses  deux  produits  d'oxydation  : 


CH»     CHï 

CH3     tJP 

Y. 

Y, 

+  0'. 

^      ^^'KiilS, 

'r.liMMill 

C()î|i-(;oîH 

!■    CIP 

t;ip   ctp 

UH 

CH 

N^"!'ii  +0" 

=  co.  +  n.o+     Y-'-^'" 

lilHi-COîIl 

k;n=-coïn 

Trans/ormotivii  en  plioionr.  —  l.a  iriiiisfonnatiuii  tU-  l'acidw 

camfiborique  en  phorone  pat  dépari  de  C0*4-H*0  s"cxvV\i\uti  a\î«- 

•0C  cHiM.,  3*  aàn.,  r.  xix,  tn08.  ~~  Mémoires.  'M 
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ment  à  l*aide  de  la  formation  intermédiaire  de  Tacide  non  stk 
découvert  par  MM.  Grossley  et  Perkin. 


CH3     CÏP 

C  C02H 

fi— 


G\V 


=  HK)  + 


HTM^ 


CH3     CH3 
C         CO 

^c/^CH-r.ip 

ChJ €H2 


MM.  Kœnigs  et  Eppens  ont,  en  effet,  établi  que  telle  eM  la  co 
titution  de  la  phorone  (D.  ch.  G.,  t.  25,  p.  260  et  t.  26,  p.  x: 
BulL,  t.  10,  p.  934). 

Constitution  du  camphre.  —  La  constitution  que  nous  av 
admise  pour  l'acide  camphorique  ne  nous  permet  d'hésiter  p 
celle  du  camphre  qu*entre  les  deux  formules  : 


CIP    CfP 


CH3     CH3 


et 


H2 


cn-io 


L*isonitrosocamphre  de  M.  Clnison  aura,  par  suite,  pour  coi 
tution  : 


ou 


=  Az()H 


CW     CH3 

C 
C!P|     V<c3^^20n 
CIP KM'^O 


Or,  on  sait  que  ce  corps  s'hydrate  très  aisément  en  acide  1 1* 
phoramicjuo  dont  la  constitution  est  (voir  t.  17,  p.  iK>5)  : 

CIP    CIP 


CH2  — 


CH-(:0-AzH2 


l'acide  p-nnnphorainicjuo.  Nous  reprt'scntons  donc  le  cauiphn* 
la  formule  I. 

La  première  fornmlo  de  Tisonitrosocamphre  est  seule  cn|» 
d*expIiquor  cette  réaction,  la  seconde  conduirait  au  contrair 
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A  première  vue,  celle  forinulc  semble  devoir  expliquer  moins 
kisément  que  celle  que  j'ai  proposée,  il  y  a  6  ans  (IhilL,  t.  7,  p.  5:27), 
a  transformation  du  camphre  en  cymène.  Celle  transformation 
leviendra  très  compréhensible  en  mettant  la  nouvelle  formule  sous 
■"une  des  deux  formes  : 


CH 


/ 


/ 


CH» 

I 

C 


CH' 


cn« 


\ 


xl 


CH* 


\ 


\ 


\ 


\ 


co 


CH« 


6p 


fw 


en  réalité,  toutes  les  deux  identiques  à 

C 


CH» 


:h-(':ii2 


donstiffition  (les  arides  CHiuphoUquos  et  du  cnmpholrne.  — 
L'acide  campholique  ordinaire,  crislallis*'»,  produil  d'hydralation  du 
camphre,  a  |>our  conslilulion  : 

CIP    CIP 

G 


J 


<:n-(:n^ 


On  voit  que  son  carboxyle  est  c(»liii  qui,  dans  Facide  camphorique, 
'>>t  situé  dans  la  position  3;  il  jiossédc  donc  des  propriétés  acides 
Hssez  faibles,  s'élhérifîe  dinicilomrnl  ol,  une  fois  élhénfié,se  sapo- 
nifie aussi  difncilrmcnl.Onremarrjurra  que  col  acide  |)eut  posséder 
Icf?  mêmes  isoméries  (pie  Tacidr  cainphoriqur.  O'nint  à  l'acide  iso- 
canipholique,  découvrrl  par  M.  <  hutIm^I  <  //////.,  1. 11,  p.  DOr^  v\  1. 13, 
p.  TOOi,  il  constitue  peui-éhv,  inalj^^ré  sj>n  «n'idilé  plus  \\n'U\  l'iso- 
iiiére  cis  trans  île  Tacido  »*aniphulhpn'.  Cri  aoidr  est,  d'ailleurs, 
encore  trop  peu  connu  pour  qu'on  puis-r  lui  assigner  une  consti- 
tution. 
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La  transformation  du  chlorure  de  campholyle  en  camphoièB 
s*expriine  par  Téquation  : 


CH3    OH» 

Y 

:H* lcH.CH5  CH» "C-i 


V 

CHV^.C-CH3 


CH3 


Je  ferai  voir,  dans  une  prochaine  publication,  que  le  campholéiêi 
dérivé  de  Tacide  p-campholénique,  possède  bien  la  même  conslilo- 
tion  que  celui-ci,  comme  l'ont  en  effet  constaté  MM.  Béhal  etGuerbel 
(C.  /?.,  t.l22,  p.  1493). 

M.  Tiemann  a  récemment  opéré  Toxydation  de  cet  hydrocarbure 
par  le  permanganate  de  potassium  {D.  cb.  C,  t.  30,  p.  597),  il  i 
obtenu  de  Facide  ^iméthyllévulique  dont  la  formation  s'explique 
très  aisément  : 


(;H3    CIP 
CH«^^C-CH3 


CIP     CH3 

Y 


CH» 


+  œ  = 


C-CH3 


C02 


CHY    YX)-CH3 


Î0«H-CH3 


On  conçoit  que  cet  hydrocarbure,  trailé  par  l*acide  sulfuri(iue 
concentré,  donne  du  pseudocumène,  en  même  temps  qu*un  produit 
dihydrogéné  prend  naissance  (Guerbet,  Bull,  y  t.  11,  p.  400).  Le 
produit  le  plus  stable  étant  en  présence  de  Tacide  sulfurique, 
rhydrocarbure  aromatique,  il  prendra  naissance,  même  au  prix  de 
la  rupture  de  la  chaîne  fermée,  qui  se  referme  aussitôt  hexagonale. 


CH3 


CHai.    iC-ClP 


Cli3 


=:H*4- 


ch./Vqh 


Y 

CH3 


Quant  au  dihydrocampholène,  bouillant  à  i32-lS4*,  obtena  p^ 
hydrogénation  du  C'ampholcuc  au  mo^eu  de  Tacide  sulfurique  ooft- 


■  ^M-  *-w*'  - 


■       ■  m 
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*é  ou  de  Paeide  iodhydrique,  il  doit  avoir  pour  constitution 

CH»    CH3 

Y 

cay^^NcH-cH» 

CH» lcH-CH3 

pas  être  identique  k  lliexahydrocumëne  qui  bout  10*  plus  haut 
Dski  et  Reformatdcy,  D.  cb.  G.^  t.  29,  p.  215  ;  BulL^  i.  16, 
05).  Si  le  dihydrocampholène  est  transforôié  en  trinitropseudo- 
^ne,  c'est  à  la  suite  d'une-  isomérisation  analogue  k  celle  que 
;  le  caoq>holène.  La  diflérence  des  deux  points  d*ébulIition 
lis*)  est  bien  eelle  que  Ton  observe  entre  des  hydrocarbures 
ères,  l'un  pentagonal  et  l'autre  hexagonal, 
lant  au  mélange  dliydrocaii>ures  CW**  et  G*H<*,  obtenu  par 
den  dans  Taction  de  Facide  iodhydrique  sur  l'acide  campho- 
î,  il  doit  être  formé  par  les  deux  hydrocarbures 

CH'    CH3  CH3    CH' 

V  Y 

CHî/Np-CH»                        CHa/\cH-CH5 
CH» HcH  CH» IcH» 

I  même  mode  de  raisonnement  explique  leur  transformation  en 
r'és  de  m.-xylène  par  l'acide  sulforique  concentré. 


CH» 

CH» 

i                A 

chV^Vch»              ch 

/Vh 

]  \      ="*+ 

CH\JC-CH»                CH 

l^^-( 

CH 

ch 

ïs  diverses  migrations  peuvent  paraître,  à  première  vue,  sin* 

^res;  elles  le  sembleront  moins  si  l'on  réfléchit  aux  transfor- 

oos  si  aisées  et  depuis  longtemps  connues  du  nom  de  la  pina- 

CHK 
!  en  pinacoline,  de  l'aminé  CH»~C-CH«-AzH«  en  méthyliso^ 

CH»/ 

lylcarbinol,  du  pyrrol  en  pyridine  ;  la  synthèse  ne  tardera  pas 

montrer  leur  réalité. 
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H*  109.  —  Analyse  des  boues  précipitées  an  cours  de  rafliu|i 
ëlectroljtiqae  du  coiTre;  par  H.  A.  HOLLARD. 

On  sa:t  q^j^  dan?  Taffinage  éleclrùlylique  du  cuivre,  l'anode  esl 
coDstituée  piar  du  eui\Te  impur,  la  cathode  par  du  cuivre  pur 
et  le  bain  }:»ar  une  solution  acide  de  sulfate  de  cuivre.  Sous  Tis- 
iltienoe  du  courant,  le  cuivre  et  un  certain  nombre  d'impuretés  de 
raïi>ie  5ô  dissolvent,  le  cuivre  ^»our  se  précipiter  à  la  cathode,  les 
impuretés  pour  rt^ster  dans  le  bain  jusqu'à  ce  que  celui-ci  en  soit 
>iî:urt-.  IVautrt-s  impunités,  au  contraire,  ne  se  dissolvent  pas  et 
vont  former  au  fond  de  la  cuve  un  dépôt  qu'on  désigne  sous  le 
nom  de  boues  r^lecirolytitpies.  Ces  boues  sont  constituées  par  de 
l'or,  de  Vanjeni,  des  sels  d'arsenic,  d'antimoine,  de  plomb,  de 
bismuth,  de  cuivre^  du  sélénium  et  du  tellure. 

La  gran  le  richesse  de  ces  bases  en  or  et  en  argent  leur  donuenl 
une  trôs  grande  valeur,  comme  le  monti*ent  les  analyses  qui  suivent  : 

1.  11.  m.  IV. 

Ai^vut 2:>,8I6  36,52!  38.480  4t>,5»0 

Or 0,0337  0,0"Î68  0,iOiO  0,iôW 

Cuivre Is,4';5  à4,04i  18,516  18,415 

Les  boues  sont  appréciées  uniquement  d'après  leur  teneur  eo    ; 
or,  argent  et  cuivre. 

L'analyse  par  voie  sèche,  pour  la  détermination  de  l'or  et  de 
rangent,  a  été  admise  jusqu'ici  dans  les  raffineries  électrolytiques 
de  cuivre;  elle  est  également  adoptée  par  l'acheteur  et  par  le 
vendeur  des  boues.  Celle  méthode  consiste  à  faire  fondre  quelques 
grammes  de  boues  en  présence  do  litharge  et  de  fondants  appro- 
priés, de  façon  à  réunir  dans  un  seul  culot  de  plomb  tout  TargeDi 
et  tout  l'or.  Ce  culot  de  plomb  esl  coupelle  ce  qui  donne  un  boutOQ 
constitué  par  l'or  et  Targonl  de  Téchantillon  soumis  à  l'analyse. 
Ce  boulon  esl  pesé,  puis  dissous  dans  l'acide  nitrique.  On  pèse 
l'or  ainsi  séparé,  et  le  poids  de  l'argent  s'obtient  par  dilTéreoce. 
Uuant  au  cuivre,  on  le  dose  généralement  volumétriquemeat  par 
la  méthode  de  Volhardl,  après  attaque  des  boues  par  de  l'eau 
régale,  fillralion  du  chlonire  d'argent  et  évaporation  du  liquide 
llltré  avec  do  l'acido  sulfunipio. 

Le  dosage  du  cuivre  est,  comme  on  le  voit,  long  et  compliqm'*: 
la  méthode  de  <losago  dt»  Targeiit  et  do  l'or  est  relativement  simple, 
mais  laisse  beaucou))  h  désirer  quant  à  rexactitude  des  résultats; 
'•/i  (fiïot,  (Unis  la  plupart  des  méVa\\\g\it^  dv?i  îowd«xvta  ompioyés  pour 


/. 
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L  séparation  de  Targent  et  de  For,  on  évite  remploi  du  nitre  ({ui, 
E»pendant,  peut  seul  laire  passer  la  [ilus  (grande  partie  des  impuretés 
CUIS  les  scories  et  seul  permet  d*oblenir  à  la  ooupellation  un  bouton 
'argent  et  d'or  pur.  Si  l'emploi  du  nitre  est  ainsi  évité  c*est  qu'il 
^ut  faire  passer  une  partie  de  l'argent  dans  les  scories  ;  par  contre, 
l'absence  du  nitre,  on  s'expose  à  la  formation  d'une  certaine 

portion  de  sulfure  et  d'arséniure  d'or  qui  n'est  pas  entraînée 
mas  le  culot  de  plomb  (Rivot). 

Dans  la  méthode  que  nous  employons,  nous  ne  cherchons  pas  à 
^parer  par  la  voie  sèche  la  totalité  de  l'argent  mais  la  totalité  de 
*«r,  et  cela  par  le  moyeu  du  nitre.  Quant  à  l'argent  et  au  cuivre, 
ft«U5  les  dosons  par  voie  humide.  La  méthode  est  rigoureusement 
^sacte  et  exige  peu  de  manipulations. 

Dosaije  de  For.  —  On  fait  un  mélange  intime  de  : 

gr 

lioues  desséchées  et  pulvérisées iâ,5 

Litharge 50,0 

Nitre. 10.0 

C^irbonate  do  soude  sec 25,0 

Borax  fondu  pulvérisé 15,0 

On  introduit  le  mélange  dans  un  creuset  qui  doit  être  rempli  tout 
au  plus  jusqu'à  la  moitié  de  sa  hanlcMir;  on  recouvre  les  matières 
de  carbonate  de  soude  sec.  On  fait  cliaulTer  très  lentement  justju'à 
tu>ion  tranquille;  {\  ce  moment  on  introduit  en  une  seule  fois  un 
mélange  de  20  gr.  de  lilharge  et  de  0",4  de  charbon  afin  de  réunir 
au  fond  du  creuset  les  [larrelles  de  ))Iomb  m(*taIli({U(*  qui  ptMiv(?nt 
•fUi'ore  rester  dans  la  scorie.  On  termine  pîir  un  coup  de  feu  de 
quelques  minutes. 

L'opération  dure  environ  3  i  «l'hiMire.  On  casse  le  cnruset  et  on 
en  relirt?  un  culot  <li»  plond)  qui  pèse  de  15  à  20  î^t. 

Il  ne  faut  jamais  Hgiter  les  matières  ave»*  urn*  lame  de  fer  pendant 
l'opération  si  on  ne  veut  pas  s'exposer  à  avoir  un  culot  de  plond) 
rirliè  en  antimoine  et  en  fer  qui  nuiraitMil  à  la  coupellation  (Rivot). 
Hiifin  on  con|>elle. 

Ifosage  de  l'argent  et  du  cuivre.  —  5  gr.  de  bou(*s  séchées, 
pulvérisées  et  contenues  dan>  nni*  nacelle  en  porcelaine,  sont 
'iilroiluites  dans  un  tube  de  vrrre.  On  fait  passer  à  travers  ce  tube 
'III  ruurant  de  chlore  sec  **t  <»ii  rhanlïr  !«.*  liibe  pro;,M"essivrnienl 
j"s<jij*à  ee  que  le  tube  soit  p«>rtr  au  ruuge  sombre.  On  juMit  cliaulTer 
l'îusieurs  nacelles  dans  ce  tub»'  ri  i*<»ndnire  «'onséquennnent  plu- 
^'^urs  analyses  en  même  tenip>.  Ouan»!  il  xw  se  (b'*gage  plus  »ie 
»^l»lorures  volatils,  on  urrrlo  roin''rniiim\  on  oblienl  vv'msv  vu\\v^>\vVw 
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constitué  par  les  chlorures  d'argent,  de  cuivre  et  de  plomb  et  de 
Tor.  Ce  résidu  est  repris  par  de  Teau  aiguisée  d'acide  nitrique  qui 
dissout  le  cuivre;  on  filtre  et  la  solution  cuivnque  est  évaporée  à 
sec  avec  5  ce.  d'acide  siilfurique  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  que 
que]({ues  gouttes  de  cet  acide  ;  on  reprend  le  résidu  de  l'évaporation 
par  20  ce.  d'acide  nitrique  pur  ordinaire  et  de  l'eau;  on  étend  à  300 
ou  350  ce.  et  on  précipite  le  cuivre  par  électrolyse  (1). 

Quant  au  chlorure  d'argent  on  le  dissout  dans  une  solution  de 
cyanure  de  potassium,  en  versant  sur  le  filtre  qui  le  contient  de 
1:20  à  1 10  ce.  d'une  solution  de  ce  sel  à  20  0/0.  Le  liquide  filtré 
est  étendu  à  200  ce.  avec  de  l'eau.  On  prélève  50  ce.  de  cette  solu- 
tiofi,  on  étend  à  300  ou  350  ce.  (2).  Le  bain  ainsi  obtenu  est  à  20/0 
de  cyanure;  on  l'électrolyse  avec  un  courant  de  0,05  ampère  pen- 
dant 24  heures  (2j.  Dans  ces  conditions  on  obtient  un  dépôt  d'argent 
pur  et  complet. 

Cette  méthode  d'analyse  permet  de  conduire  plusieurs  analyses 
en  même  temps. 

N""  110.  —  Dosage  de  l'acide  formique  en  présence  diacide 
acétique  et  de  corps  organiques  facilement  oxydables; 
par  H.  Alexandre  LETS. 

Le  dosage  de  l'acide  formique  en  présence  d'autres  corps  orga- 
niques tels  que  l'acide  acétique,  l'alcool,  offre  des  difficultés  de 
nature  spéciale.  La  distillation  ne  permet  qu'un  isolement  imparfait 
et  l'emploi  direct  des  oxydants  est  la  plupart  du  temps  impossible. 

M.  Franz  Freyer  a  bien  donné  il  y  a  quelques  années,  dans  la 
Clionuker-Zeitung  {2),  un  procédé  de  titrage  de  l'acide  formique 
en  solution  acétique,  mais  ce  procédé  perd  toute  sa  valeur  quand 
les  produits  ne  sont  pas  rigoureusement  purs  et  il  est  inapplicable 
en  présence  d'alcool  (4). 

Nous  avons  trouvé  une  réaction  qui  nous  a  permis  de  vaincre 
ces  (Unicultés  et  de  doser  avec  rigueur  l'acide  formique  mélangé 
soit  avec  l'acide  acétique  soit  avec  l'alcool  méthylique  ou  élhylique 

(1)  Voir  pour  les  détails  de  Topération  éleclrolylique  :  A.  Hollard,  CompUi 
rendus,  t.  123,  p.  1003. 

(â)  On  aura  soin  d'immerger  le  cônr^  complètement  dans  la  solution;  déplus 
on  fora  passer  le  oourdut  au  moment  do  l'introduclion  du  côoe  et  de  la  spirale 
dans  le  bain,  surtout  quand  la  cathode  présentera  des  points  de  soudure  à  l'or 

(3)  X"  51,  1895.  —  Voir  traduction  dans  Moniteur  de  Qucsneville^  juin  189t>. 

(4)  OutiH.'  le  procédé  do  F.  Freyer,  qui  est  une  application  des  ezpérîenctf 
do  Chapmann  et  Tlioi'p  sur  la  non  o\^'d<i\.'vou  d(^  V^'dvd^  acâU<\ue  même  à  lûO* 


A.  LBT8.  473 

vit  enfin  avec  les  aldéhydes  correspondantes.  D'autres  corps  à  n*cn 
MB  douter  viendront  tôt  ou  tard  s'njouter  à  cette  liste  Ibrccaient 
nûtée. 

Si  on  prend  une  solution  d'acétate  mercurique  et  qu'on  y  verse 
B8  quantités  minimes  d'acide  ronnicjue  aucune  réaction  ne  semble 
9  produire  à  la  température  ordinaire. 

Le  mélange  reste  limpide  et  ce  n*ebt  que  quelques  heures  plus 
mri  que  des  écailles  nacrées  d'une  grande  légèreté  commencent 

se  déposer  dans  le  vase  fenné  pour  empêcher  toute  évaporation. 
le  sont  des  cristaux  d'acétate  mercureux  dont  le  dépôt  augmente 
hcodant  8  à  15  jours  suivant  la  température  ambiante  et  les  quant- 
ités réagissantes.  On  voit  également  de  Unes  bulles  de  gaz  se 
légager  de  la  masse. 

Avec  de  plus  fortes  quantités  diacide  formique  le  sens  de  la 
réaction  ne  change  pas.  On  n'obscr\'e  aucun  trouble  par  le  mélange 
■rec  Tacétate  mercurique,  seulement  le  dépôt  met  moins  de  temps 
i  se  produire  et  au  lieu  d*étre  formé  d*écailles  cristallines  légères 
il  semble  différer  quelque  peu  et  prend  la  forme  d'un  préoi[)itc 
Uanc  pulvérulent. 

Cette  réaction  lente  à  se  terminer  à  la  température  ordinaire  se 
bit  avec  rapidité  quand  on  chaulTe  jus({u*à  Tébullition.  On  voit  des 
bulles  de  gaz  <leplus  en  plus  nombreuses  se  dèj^ager  sur  les  parois 
du  vase  et  simuler  même  TébuUition  bien  que  celle-ci  ne  soit  pas 
encore  commencée. 

On  arrête  de  chaulïer  au  premier  bouillon  et  déjà  Ton  voit  de 
légers  cristaux  flotter  à  la  surface.  Far  le  ri»froiili-isrnient  tout  h» 
liquide  se  remplit  dt*  cristaux  (Time  blunciieur  éclatante  siiiuilant 
une  prise  en  nuisse. 

La  prestance  d'acide  acétique,  d'alcuol  ou  iral(l4''liyde  n'euipéclie 
Dullement  cette  réaction,  mais  ({uaiid  leurs  proportions  deviennent 
considérables,  le  volume  ilu  précipité  varie.  Les  cristaux  sont  plus 
grenus,  plus  denses  et  n'occupent  plus  toute  la  masse.  Néanmoins 
les  analyses  réitérées  que  nous  avons  laites  nous  ont  toiijours 


par  racidc  <-hp«>nnqiio,  il  existe  un  movi-n  il"  «Ii»«^;ij.'i.  di-  l'itrifii-  funiiiqui'  m.'— 
Ian(?p  à  rai'ide  ai't.'ti<|iie  «4111  f^.**!  dû  ù  MM.  l'ortt.-s  ri  Itii)<«>or>.  (!••  prnct'd»^  a  rti'* 
ai<i(iili^  |iar  M.  Sala  ifjazi.  chitn.  it.il.^  lX'^«i,  p.  :^J:{;■  M.  Li(  Imii  i]ui  a  <.'tiiilii'- 
l*:\U'  (il. rrii»*i'i'  iiii'tliode  t*ii  lioniii'  riippr>-<  i.itcii  >iii\dii(f  : 

I-a  r»  action  f-l  toujours  liè>  l«til»'  .«  *♦•  l»;irujii«'r,  it  iiui  i-\|in«.i'  l\  lirs  pcrli»s 
l'ai-iil»*  ^or^li•IUf^  On  n'arrivi-  ;i  ih  -  r«:-uli;il'»  ■•  p*  11  yr*-<  ulilis.iMr.s  iiu'on  fin- 
p>Io>ant  un  nulabltr  exf^os  ilf*  clilocui-i  iii*  i(Miti.((i.>.  M.  (.n'in-n  in(li<{iie  ([natrc 
fois  le  pt.tidd  tb<-«»rii|Ui'  un  fiui{(i.iiit»  fuis  !•■  poiils  df  l'iicido  furniiiiui'  et  rii-oni- 
maade  d«  cbauffer  p^odant  0  u  S  hcurv». 
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inonlré  le  même  rapport  entre  Tacide  formique  agissant  et  les 
quantités  de  mercure  trouvées  à  l'état  de  sel  mercureux. 

Nous  croyons  donc  quoique  nous  ne  Tayons  pas  encore  vérifié 
que  nous  avons  afTaire  à  deux  genres  de  cristaux  d'acélate 
mercureux  dont  Tun  au  moins  renferme  une  certaine  quantité 
d'eau. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  réaction  est  toujours  totale  quand  on  a  atteint 
la  température  d*ébullition  du  mélange;  et,  en  efT6t,dans  les  divers 
cas,  si  on  sépare  les  cristaux  par  Hltration,  le  liquide  filtré  ne  se 
trouble  plus  même  au  bout  de  plusieurs  jours. 

Voici  selon  nous  ce  qui  se  passe  : 

L'acide  formique  déplace  Tacide  acétique  de  l'acétate  mercuriqae 
et  donne  du  formiate  mercurique  qui  est  instable  et  se  change 
spontanément  en  formiate  mercureux  ainsi  que  Ta  reconnu  Liebig. 

Le  formiate  mercureux  est  à  son  tour  attaqué  par  Tacide  acétique 
et  il  se  forme  de  Tacétate  mercureux  très  peu  soluble  qui  cristallise. 

Cette  action  peut  se  représenter  de  la  fa(;on  suivante  : 

-™HM^6o>"^  +  ^"-CO.OH  =  4GH3-CO.OH  +  ^U^^^'^Hg, 

2t!:œ:o>»b' = h:So>»«^ + w-^^-^» + ^^^ 

H"cOO>"i^''  +  2CH3.CO.OH  =  cH"-œ^O>"^  +  ^H-CO.OH. 

La  destruction  d'une  seule  molécule  d'acide  formique  suffit  à 
racoomplissenicnt  de  o}  cyole  et  il  se  dépose  une  molécule  d'acé- 
tate mercureux. 

Ajoutons  que  la  caractéristicfue  de  cette  réaction  est  de  se  pro- 
duire avec  les  quantités  les  plus  minimes  d'acide  formique  :  dix  mil- 
lij^^ranmies  uitroduits  dans  une  solution  d'acétate  mercurique  pro- 
duisent nirnie  à  froid  un  volumineux  dépôt. 

Pour  reproduire  facilement  les  expériences  que  nous  venons  de 
décrire  il  faut  se  servir  de  solutions  d'acide  formique  à  1  0/0;  une 
conoenlralioii  plus  forte  donne  de  moins  bons  résultats. 

On  prend  un  vase  de  Bohême  portant  un  trait  de  jauge  pour 
100  ce,  on  V  verse  10  cc.de  la  solution  acide, 20  ce.  d'une  solution 
d'ai'élale  mercurique  à  "10  0  0,  on  complète  à  100  avec  de  Teau 
distillée  et  cliaulTe  jusqu'à  rébullilion.  On  arrête,  sitôt  celltMîi 
atteinte  et  on  laisse  refroidir  lentemeiil. 

Après  avoir  reconnu  par  de  nombreuses  analyses  que  la  pré- 

cijMtalion  (l'iuie  molécule  d'acétate  mercureux  correspondait  bien 

à  Ici  lies Iruc lion  de  Il-(X)Oll,  avuuV  Vvounô.  wwwvo^vivv  ç«ŒLVûûdede 
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'ser  le  sel  mercureux  produit,  nous  avons  établi  la  méthode  de 
>sage  qui  va  suivre  et  qui  est  rigoureuse. 

Cas  (Tuii  mélange  d'acide  acétique  et  d avide  formique, 

Oii  commence  par  prendre  le  titre  acidimétricjue  du  mélange  et 
Q  évalue  le  tout  en  acide  acétique.  Ici  il  faut  distinguer  deux  cas  : 

7"  cas,  —  Le  mélange  est  riche  en  acide  acétique  et  ne  ren- 
erme  qu'une  faible  quantité  d'acide  formique. 

On  étend  d*eau  s*il  est  nécessaire  de  faron  à  avoir  un  liquide 
Tune  richesse  de  20  à  30  0/U. 

i?*  cas, — Le  mélange  atteint  la  proportion  de  1  d'acide  formique 
poiu*  :20  d'acide  acétique. 

A  partir  de  ce  rapport  et  pour  tout  rapport  supérieur  on  étend 
d*eau  de  façon  à  avoir  un  liquide  manpiant  une  acidité  de  2  0/0. 

En  possession  d'une  liqueur  sufHsamment  étendue,  on  en  pré- 
lève 10  ce.  que  l'on  verse  dans  un  verre  de  Bolu^^me  portant  vers 
le  tiers  de  sa  hauteur  un  trait  de  jauge  pour  100  ce,  on  y  ajoute 
de  20  à  30  ce.  d'une  solution  d'acétate  mercurique  à  20  0/0  et  on 
complète  au  trait  avec  de  l'eau  distillée. 

La  quantité  relativement  grande  d'acétate  mercurique  ainsi  mise 
en  présence  est  nécessaire  car  nous  avons  reconnu  que  le  sel  mer- 
lureux  pro<luit  n'est  stable  (ju'en  présence  de  cet  excès.  Quand  la 
proportion  n'en  est  pas  suffisante,  il  ne  larde  pas  à  s'altérer,  devient 
gris  en  abandonnant  du  mercure. 

Un  chauiïe  alors  de  façon  à  atteindre  l'ébullition  en  7  ou  8  mi- 
nules  et  sitôt  celle-ci  commencée  on  retire  le  feu  et  laisse  refroidir 
f'isi|ifau  lendemain.  Le  produit  obtenu  est  d'un  blanc  éclatant. 

On  le  recueille  sur  un  entonnoir  dans  la  douille  duquel  on  a 
nlroduit  un  tampon  de  coton  de  verre  et  on  entraine  les  parties 
adhérentes  au  verre  au  moyen  du  filtrat  (fue  l'on  reverse  dans  le 
•  ase  où  s'est  opéré  la  réaction.  (Juand  le  bohème  ne  renferme  plus 
race  de  précipité  on  laisse  égoulter  l'entonnoir,  puis  on  lave  4  ou 
^  lois  avec  de  l'alcool  à  î)5°  G.  L.  renfermant  2  ce.  0/0  d'acide  acé- 
tique cristallisable. 

Cette  légère  acidité  empêche  la  solution  d'acétate  mercurique 
qui  imprègne  les  cristaux  d'être  décomposée  par  l'alcool  fort  et 
permet  ainsi  un  lavage  pariait  du  dépôt.  On  termine  |)ar  deux  ou 
trois  passages  d'alcool  neutre  à  95®  G.  L.  sur  l'entonnoir  pour 
enlever  toute  trace  d'acide  acéticjue  et  finalement  on  se  débarrasse 

»ie  l'alcool  par  quelques  lavages  à  l'éther  anhydre. 
On  laisse  le  produit  se  dessécher  soit  à  l'air  libre  ou  plus  rapi- 

'••^■iiient  àans  une  cloche  où  Von  fuit  le  vide  v\  on  o\A\cuV  ^^nW^V 
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btre  une  masse  feulrée  d'un  inagniQque  blaiic  argnnlê 
BBgiiement  h  des  pntllettns  d'acide  horiipie.  On  dîsgout  rapiJ>3 
les  crislnux  dons  de  Tncide  nzoti<]ue  étendu  de  son  voltinn 

Pour  obtenir  de  bons  réaullats  il  ThuI  que  l'action  soit  pn 

Finstantan^e  nftii  d'éviter  une  légère  précipitation  de  men'ure; 

alors  même  qu'elle  se  produirait,  la  quantité  de  mcrcuiw  pni 

est  tellement  minime  que  l'erreur  est  néglitreable.  Du  reste  ce 

louclie  disparaît  de  lui-mi^mc  par  quelques  heures  de  repos. 

On  plonge  brusquement  dans  l'acide  azotique  runtounoir  « 
qu'il  contient,  puis  on  le  retire  en  le  lavant  cunvenablcmei 
complète  à  un  volume  donné  et  il  ne  reste  plus  qu'à  doser  le 
cure  à  l'état  de  sel  mercureux  dans  la  solution. 

On  prélève  10  ce.  de  la  solution  d'azotate  mercureux;  oi 
d'une  grande  quanlilé  d'eau  et  précipite  par  un  léger  e 
chlorure  de  sodium.  Après  un  repus  suffisant  pour  que  le 
qui  baigne  le  précipité  se  soit  éclairci,  ou  recueille  lo  c 
mercureux  sur  un  filtre  taré.  On  lave  jusqu'à  neutralité  dn  I 
liltré  el  on  porle  à  l'étuve  h  100°.  Il  importo  de  ne  laisser  la 
rure  mercureux  exposé  a  la  température  <le  100°  que  le  toinj» 
tement  nécessaire  à  la  dessiccalioUt  car  nous  avons  rc*C0Dl 
même  à  cette  température,  il  se  produit  une  volnlilisation  S4 
du  produit. 

Le  tableau  suivant  eu  fera  lu  preuve. 


Premier  jour 0,006  » 

Deuxième  jour 0,061  5  niillienimn 

Ti-oiaiême  jour 0,056  10 

QuBlrièmo  jour 0,051  15 

l^inquièmu  jour 0,04B  l'J 

On  multiplie  le  poids  de  chlorure  mercureux  trouvé  par  Q 
afin  d'obtenir  l'acide  formique  correspondant.  Pour  «voir  le 
0,097»,  on  s'appuie  sur  les  considérations  suivantes  : 

La  •lestruclion  d'une  molécule  d'acide  fonnique  amène  la- 
pitation  d'une  molécule  d'acétate  mercureux  ;  mais,  pour  le 
l'acétate  étant  conveili  en  chlorure,  on  peut  écrire 
47tA^=<e       a'où       a:=0,0016. 


Les  divers  échanlillons  d'acide  formique  que  nous  avons 

nous  ont  donné  des  résultats  absolument  concordants.  Ni 

tous  à  renrermer  1,30  0/Û  d'acide  réel.  Nous  en 

vions  10  ccsoit  0^,130,  que  nous  mettions  dans  le  vase  ï  ri 

en  y  ajoutant  2  ce.  d'acidu  ucèli^ue  crislullisable  avaa|*d 
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tr  par  le  sel  de  mercure  et  Teau.  Voici  une  série  de  résultats  : 

gr 

Premier  résultat 0, 132 

Deuxième  résultat 0,129 

Troisième  résultat 0,1289 

Quatrième  résultat 0,1288 

!  tableau  montre  les  déterminations  obtenues  sur  un  mélange 
diacide  acétique  et  0,190  d'acide  formique,  autrement  dit  sur 
Lcide  acétique  renfermant  93,9  d*acide  acétique  réel  et  6,1 
de  formique. 

s  expériences  que  nous  avons  faites  nous  autorisent  à  avancer 
1  obtiendrait  des  résultats  tout  aussi  rigoureux  avec  un  acide 
Tmanl  99  0/0  d'acide  acétique  et  1  0/0  d'acide  formique. 

Cas  (fun  mélange  dacide  formique  avec  de  ValcooL 

»rès  avoir  déterminé  l'acidité,  on  étend  d'eau  pour  amener  le 
ie  à  marquer  de  1  à  2  0/0.  On  en  verse  10  ce.  dans  le  verre 
ohème  où  se  fera  la  réaction  ;  puis,  avant  d'ajouter  l'acétate 
urique,  on  met  2  ce.  d'acide  acétique  cristallisable  pour  em- 
er  sa  précipitation.  On  continue  ensuite  comme  précédemment 
n  obtient  ou  le  produit  déjà  décrit  ou  bien,  quand  la  proportion 
ool  est  notable,  des  cristaux  grenus  et  denses  dont  nous  avons 
mient  parlé.  De  toute  façon,  les  résultats  sont  aussi  précis. 
•  0«f%130  d'acide  mis  en  réaction  dans  de  l'alcool  à  80**  G.  L., 
avons  trouvé  0,129. 

dun  mélange  dacide  formique^  d'acide  acétique  et  dalcooL 

\  ofière  comme  précédemment  en  négligeant  toutefois  d'ajouter 

aride  acétique  quand  la  proportion  en  est  <i(\jh  forte  dans  la 

!ur. 

lul  ce  que  nous  venons  de  dire  pour  l'alcool  éthyli(jue  ou  mé- 

que  peut  se  répéter  pour  leurs  aldéhydes  [)ures  ou  mélangées 

IX.   Nous  inclinons  même  à  penser,  sans  pouvoir  affirmer 

jue  nous  n'avons  pas  vérifié,  que  beaucoup  d'autres  corps 

ni(|ues  pourront  être  présents  sans  nuire  h  la  réaction. 

ns  trop  nous  étendre  sur  les  Applications  dont  ce  procédé  est 

3plible,  nous  indiquerons  cependant  les  suivantes  : 

ftermination  des  petites  (juantités  d'acide   formique  qui   se 

p'ent  dans  certains  spiritueux  naturels  et,  par  là,  moyen  de  les 

rencier  des  produits  factices. 

termination  des  quantités  d'acide  formique  qui,  mélangées  à 

le  acétique,  se  trouvent  dans  le  formol  du  commerce. 
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Moyen  de  titrer  l'aldéhyde  formique  après  oxydatioo. 

Enfin,  moyen  de  déceler  et  de  titrer  ralcool  méthylique  mêlai 
ralcool  de  vin  quand  on  sera  en  possession  d'une  méthode  d'oi 
tion  qui  transforme  les  alcools  en  acidessans  attaquer  ces  den 

N""  111.  —  Recherche  de  la  seiiire  de  bois  dans  les  farin 

par  H.  G.-A.  LE  ROT. 

La  recherche  de  Tadultération  par  la  sciure  de  bois,  des  f 
de  froment  de  qualité  inférieure  (connues  industriellement  s 
nom  de  recoupes,  etc.),  et  surtout  des  farines  d'orge,  d'avoin 
qui  contiennent  normalement  des  débris  cellulosiques  proven 
grain  lui-même,  est  assez  difficile  à  caractériser.  Cepemla 
traités  relatifs  à  la  recherche  des  falsifications,  ne  donnent  s 
indication  satisfaisante  sur  ce  sujet.  J'ai  tenté  d'appliquei 
divulgation  de  cette  falsification,  les  réactions  colorées  prc 
sur  la  cellulose,  par  différentes  substances,  telles  que  :  W 
Tamidol,  la  diméthylparaphénylènediamine,  rindol,  le  p\T 
phloroglucine,  etc.,  réactions  connues,  mais  non  ap[>Iiquée 
qu'alors,  dans  ce  but  spécial.  La  phloroglucine  employée  en 
tion  alcoolique,  fortement  acidifiée  par  Vacide  phospboriqfi 
donné  d'excellents  résultats.  Une  telle  solution,  dont  on  iinl 
farine  suspecte  donne  après  un  chauffage  très  léger,  une  colc 
intense  rouge  carminée,  aux  particules  de  sciure  de  bois;  \i 
ration  qu'elle  produit  sur  les  matières  cellulosiques  proven 
grain  lui-même  est  nulle  ou  à  peine  marquée,  du  moins  (i; 
priMuiei-s  temps.  Les  particules  d*amidon  restent  incolores, 
servation  peut  se  faire  à  Tœil  nu,  ou  mieux  avec  une  forte 
La  solution  chlorhydrique  de  phloroglucine  agit  dans  les 
conditions  plus  énergiquement  ;  la  différence  de  coloralior 
les  particules  de  cellulose-bois  et  de  cellulose-grains  est 
Iranchêe.  Les  différents  «  fleuniges  »  de  bois  tels  tpie  c 
sapin  blanc,  sapin  rouge,  bouleau,  chêne,  merisier,  etc.,  d 
la  couleur  indicatrice.  Le  «  lleurage  »  de  corozo  ne  la 
uudheurtHi sèment  pas. 

On  peut  arriver  à  une  certaine  approximation  du  qmuh 
ffeuragi*  île  bois  lyoulê  à  une  farine  reconnue  adultérée,  ei 
lionnanl  un  ly|»i*  de  farine  de  même  nature  reconnu  pur,  îï\ 
i|uanûlês  connues  de  lleurage  de  bois,  et  en  con»» 

colorimêlriquemenl  ces  tjpes  »le  falsiticalioa,  avec  i 

pecli*,  traitée  par  le  réactif,  à  la  menu*  température  et  peu 
même  laps  ile  tem|)s. 
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N*  112.  —  Sur  nne  noQTelle  trompa  ftoofflaote 
de  HM.  fiOURCET  et  BERLEHONT. 

louvcl  appareil  est  destina  à  remplacer  les  trompes  mélal- 
dont  le  prix  très  élevé,  la  marche  inconstante  et  le  fort  débit 
d'eau  étaient  autant  d'obstacles  à 
leur  iisa^  courant  dans  les  labo- 
ratoires. 

Cette  nouvelle  trompe  à  eau, 
de  coRintniction  assez  simple  pour 
être  réalisde  parcliacun,  présente 
les  avantages  suivants  :  elle  ronc- 
tionne  avec  une  faible  pression 
(10  où  1:^  m.),  ne  débite  que 
300  litres  d'eau  à  l'heure  et  est 
susceptible  d'actionner  Tacilemeat 
un  chalumeau  de  laboratoira,  de 
Fournir  de  l'air  comprimé  sous  la 
pression  de  50  centimètres  de 
mercure  avec  la  pression  d'eau 
indiquée.  Elle  peut  en  outre  servir 
comme  trompe  aspirante  pour 
faire  des  barbotliiges,  évapora- 
tions  rapides  en  courant  d'air,  etc. 
Son  prix  peu  élevé,  sa  faible 
tlépcnsc  en  eau  et  le  peu  d'espace 
qu'elle  occupe  en  font  un  instru- 
ment tri's  pratique  pour  Ions  les 
laboratoires. 
Description.  —  La  tronqte  est 
|iiir  sa  partie  supérieure  avec  le  robinet  d'eau  et  sa  partie 
■ure  est  montées  sur  lu  tubulure  centrale  d'un  flacon  à  trois 
lures;  la  lubultirc  A  sert  pour  l'aspiration  de  l'air  et  H  pour 
\w  de  l'air  comprimé.  A  la  troisième  tuliulun'  est  adaplé  un 
u  <■'.  dont  on  rè^le  le  débit  au  moyen  d'une  pince  à  vis 
iiit  sur  un  tube  de  caorilcliouc. 

ilébil  doit  »'lre  Tvç\é  de  telle  sorle  que  le  niveau  de  l'eau 
le  tiacon  se  maintienne  environ  au  tiers  iul'érieur. 
■:  .,..;i),'ons  ajouté  ensuite  ini  tube  île  siiivlù  ii  uiercnre,  non 
,. .  „\  sur  la,.tijj:ure,  plaeé  sur  la  tubulure  U  et  destiné  à 
'  un  excès  de  pression  dans  le  ras  oii  ou  fermerait  la  sortie 
sans  arrêter  l'eau. 
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Action  des  oxydants  sur  quelques  corps  azotés;  ŒCBSR 
de  CONINCK  {C.  fl..  l.  126,  p.  1042  ;  4.4.98).  —  Le  chlorlijiin 
d'iiyiiroxylamiae  est  inslantaiicinent  décomposé,  avec  dégagem 
d'azote,  jiar  les  solutions  d'hypoctilorîte  de  calcium,  sodium,  |joU 
sium  à  excès  d'alcali.  Le  chlorhydrate  de  mélhylamine  foun 
déjà  de  l'azote  à  froid;  il  se  décompose  ù  une  teinp.  peu  tltii 
Le  chlorhydrate  d'éthylamiae  ne  donneneiià  Troid;  il  faut  chaid 
pour  obtenir  de  l'azote.  L'aldéhyde  ammoniatfue  donne  d'oboH 
peu  d'azote,  puis,  à  temp.  élevée,  du  formène.  En  dernier  lies, 
se  forme  une  coUidîne.  L'éthylèiio-dininine,  lu  diéthylêne -dinmi 
la  propylène-diamine  donnent  peu  d'azote.  Le  chlorhydrate  d'hji 
ziue,  la  [ihéiijlhydraziiie  et  la  mélhylphéuylhydra/.iiie  libn**  dimnf 
de  l'azole  à  froid,  —  Les  hypochlorites,  agissant  sur  la  pijiénili 
la  nicotine,  la  spartéine,  la  cocaïne,  l'ec^onine.  ne  fournissent' 
d'azote;  l'antipyrine,  au  contraire,  en  dégage.  g.  AKDfii. 

Snr  la  physiologie  du  gentiaaose  ;  sod  dédoublement  par  h 
ferments  sohibles;  Em.  BOURQUELOT  (C.  It.,  i.  126,  [ 
■1.4.98).  —  Coinnie  le  siuTe  df  canne,  le  gontîanose  est  dt^ilout 
par  certains  funnonls  soliibles:  la  diastase  et  rémuUine  ii'a^'siu 
pas  sur  lui  ,1e  liquide  demeuré  pendaul  trois  jours  nu  ronlxcl  d'u 
culture  iniipo  A'Aspcrgilhis  riiger,  ainsi  que  l'invertinc,  le  dédo 
hient.  Mais  l'invertine  agit  plus  lentement  sur  lui  que  sur  te  si 
rose.  Il  semble  que  les  glucoses  se  trouvent  dans  la  molécule 
genttunose  en  partie  sous  forme  de  saccharose  que  dédouble  1* 
vertino,  il  reste  un  polyglucose  que,  seul,  peut  hydrolysor  Vani 
ferments  solubles  de  VAspergillus,  o.  Antmi. 

Recherche  de  la  sciure  de  bois  dans  les  farines;  G.  A, 
R0T(f7.  W.,t.  126,  p.  10i7;  1.1.98),—  L'auteur  propose  « ol 
effet  l'emploi  de  la  phloroghicine  en  solution  alcoolique  lorleawOl 
Bcidiliéo  par  PO'H'.  Si  on  imbibe  la  farine  suspecte  avec  une» 
blable  solulion  et  que  l'on  cliauffe  légéremenl,  les  particules  i 
sciure  de  bois  prennent  une  coloration  intense  ronge  oemniaé;  I 
matières  cellulosiques  provenant  lin  grain  lui-même  ne  se  colora 
que  trèà  peu,  au  moins  dans  tes  premiers  temps;  les  parlicull 
d'amidon  restent  incolores. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   VENDREDI  27   MAI    1898. 

Présidence  de  M.  Riban. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  EsMÉNARD  (Emile),  pharmacien,  73,  rue  Oberkampi  ; 
M.  Berthe,  pharmacien,  36,  Grande-Rue,  à  Créteil. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Santoxi,  pharmacien  de  1"  classe,  à  Ajaccio  (Corse); 

M.  Pinard,  pharmacien,  22,  rue  de  TArsenal,  à  Angouléme; 

M.  Mever  t  Raymond-Camille),  ingénieur  des  arts  et  manufactures, 
9,  rue  Braconnot,  à  Nancy  ; 

M.  CoLLLN  (Henri-Victor-Albert),  6,  rue  de  la  Rivière,  à  Malzéville 
(par  Nancvj  ; 

M.  TÉTRY  ^Léon-Alexandre),  1,  place  de  la  Carrière,  à  Xauey. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Urbain  (Edouard),  16,  rue  du  ChamjHle-Mars,  présenté  par 
ilM.  Friedel  et  Urbain  ; 

M.  RosENBERG  (Martiu-A.),  18,  rue  du  Chemin-de-Fcr,  à  Arcueil, 
présenté  par  MM.  Friedel  et  Debierne. 

La  Société  a  reçu  : 

Les  Méûioiros  do  la  Sociéta  dos  scionres  physiques  et  naturelles 
de  Bordeaux  ; 

La  Bévue  universelle  dns  mi  nos,  do  la  niétallunjiCf  dos  travaux 
publics,  des  sciences  et  dos  arts  appliqués  à  Findustrio; 

La  Revue  de  Pliysiquc  et  do  Chiniio  ; 

Les  Actualités  chimiques; 

Le  Bulletin  de  la  Prosso; 

Tbe  Journal  ofpbysical  cbomistry, 

soc,  CHMM.,  â^sétt,,  r.  XIX,  iSdS»^  Méinoirts.  "^V 
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M.  Ad.  Carnot  fait  hommage  à  la  Société  chimique  du  preoÉii 
volume  du  Traité  d'analyse  des  substances  minérales  qu*il  vial^ 
de  publier. 

M.  Friedel  présente  un  opuscule  de  M.  A.  Bernard,  intitoié: 
Acidimétrie  des  moûts  y  vins  et  vinaigres  par  la  méthode  Tolomé" 
trique  gazeuse. 

M.  le  Président  lit  une  lettre  de  M.  Carnot,  président  de  h 
Société  d'encouragement  pour  l'industrie  nationale,  rinformant 
qu*il  a  été  créé  deux  prix  de  500  francs  chacun  pour  des  recherches 
scientifiques  de  chimie  dont  les  résultats  seront  jugés  de  nature  à 
être  utiles  à  Tindustrie.  Il  n'est  point  nécessaire  que  les  résultats 
industriels  soient  acquis  pour  pouvoir  poser  sa  candidature. 

M.  DuLAURiER  a  envoyé  une  note  intitulée  :  Recherches  toutes 
nouvelles  sur  la  navigation  aérienne  sans  Imllons. 

M.  Urbain,  appliquant  au  didyme  la  méthode  de  fractionnemeot 
des  éthylsulfates  qui  lui  avait  donné  de  bons  résultats,  a  constati 
qu'avec  des  mélanges  riches  en  praséodyme  et  lanthane,  le  néo- 
dyme  s'accumulait  dans  les  têtes  et  le  lanthane  dans  les  queues. 
Les  portions  intermédiaires  renferment  du  praséodyme  sensible- 
mont  exempt  de  néodyme.  Par  la  même  méthode,  dans  une 
source  de  néodyme,  l'auteur  n'a  pas  pu  éliminer  le  praséodyme. 

MM.  Gathelineau  et  Hausser  indiquent  une  méthode  de  sépara- 
tion (le  riiuile  de  cadc  basée  sur  l'emploi  d'une  solution  sodique  à 
5  00.  Ils  obtiennent  ainsi  2  classes  de  corps  qu'ils  peuvent  subdi- 
viser soit  par  distillation  fractionnée,  soit  par  épuisement  avec  des 
solvants  appropriés. 

M.  V.  Thomas  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les 
sels  mixtes  halogènes  du  plomb.  Il  confirme  entre  autres  Feiis- 
tence  du  chloroiodure  PblGl,  et  indique  le  mode  de  préparation  de 
quelques  autres  chlorobromures  PbBrCl  et  SPbCl* . PbBr*  ;  l'étude 
des  broinoiodures  n'est  pas  encore  achevée,  cependant  l'auteur  a 
pu  préparer  un  bromoiodure  qui  correspond  vraisemblablement  à 
la  formule  3PbBr^Pbl«. 

M.  V.  Thomas  présente  à  la  Société  un  hydrate  de  chlorure  fer- 
reux KeGl*.2H*0,  déjà  signalé,  entre  autres  par  M.  Sabatier,  mai? 
obtenu  par  Taction  du  chlorure  ferreux  anhydre  sur  l'éther  à  60- 
66°.  L'auteur  a  du  reste  eu  maintes  fois  l'occasion  de  constater  la 
facile  formation  des  hydrates  des  sels  haloïdes  hygrométriques 
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|)ar  déshydratation  de  composés  tels  que  :  éther,  alcool,  chloro- 
forme, etc. 

Quant  au  chlorure  ferreux  hydraté  à  2HK),  il  parait  résulter 
«ussi  de  la  première  transformation  du  chlorure  anhydre  au  contact 
<ie  Tair;  il  est  absolument  blanc  lorsqu*iI  est  pur,  mais  se  colore 
«ssez  rapidement  en  vert  pour  donner  Thydrate  à  4H*0, 
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1*113.— Sur  les  limites  d'inflammabilité  des  mélanges  gaionx; 
par  MM.  H.  LE  CHATELIER  et  0.  BOUDOUARD. 

Parmi  les  gaz  combustibles,  Toxyde  de  carbone  occupe  une 
place  à  part.  La  limite  élevée  d'inflammation,  la  lenteur  de  propa- 
gation de  sa  flamme,  le  rôle  de  la  vapeur  d*eau  dans  sa  combus- 
tion, indiquent  une  résistance  à  Foxydation  ((ue  sa  chaleur  élevée 
de  combustion  n'aurait  pas  fait  prévoir.  Il  se  comporte  un  peu 
parmi  les  gaz  comme  Taluminium  parmi  les  métaux.  Nous  avons 
pensé  (|u*il  pourrait  être  intéressant  de  déterminer  un  peu  plus 
Complètement  qu'on  ne  Tavait  fait  jusqu'ici  ses  conditions  d'inflam- 
mation. 

L'oxyde  de  carbone  a  été  préparé  en  décomposant  le  formiate 
de  soude  par  Tacide  sulfurique;  recueilli  dans  un  petit  gazomètre 
à  eau,  il  renfermait  au  moment  de  Tempioi  7  0/0  d'air. 

Limites  normales  dinnammahilité.  —  Ces  liuiites  ont  été  <léter- 
minées  dans  des  conditions  définies  antérieurement  par  l'un  de 
nous  comme  les  plus  favorables  poui'  ces  sortes  de  mesures,  c'est- 
à-dire  dans  une  éprouvette  de  40  mm.  de  diamètre  et  250  cm.  de 
longueur,  avec  allumage  par  l'ouverture  tenue  en  l'air,  au  moyen 
d'une  flamme  de  1  cm. 

Limite  iufévieuve. 


17,0    non  combustible. 
17,!^    combustible. 


Limite  supérieure. 

78,0     non  combustible. 
80,0    II  moitié  combustible. 
8^,0    combustible. 

Gaz  impur 17,1  80,0 

CO  pur 15,9  71,5 

Le  nombr^^  15,9  est  pratiquement  identique  ii  U3,  VvouN'i  vvwVfe- 
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rieuremcnt  avec  un  gaz  plus  pur,  ne  renfermant  que  3  0/0  d'im- 
puretés. Il  est  notablement  supérieur  au  nombre  14,2  trouvé  par 
M.  Roszkowski  (1),  en  employant  un  récipient  de  capacité  beaucoup 
trop  petite  pour  la  force  des  étincelles  employées  à  Tallumage. 

Dans  les  tableaux  numériques  suivants,  la  composition  des  mé- 
langes sera  définie  par  la  proportion  d'oxyde  de  carbone  pur  qu'ils 
renferment. 

Influence  du  diamètre  des  tubes.  —  Le  diamètre  de  40  mm. 
employé  dans  les  expériences  précédentes  est  assez  grand  pour 
que  le  refroidissement  des  parois  n'ait  plus  d'influence  sur  la 
limite  d'inflammabilité.  Il  n'en  est  plus  de  même  pour  les  dia- 
mètres plus  faibles;  dans  un  tube  de  2  mm.  de  diamètre,  aucun 
mélange  d'air  et  d'oxyde  de  carbone  ne  serait  combustible.  Voici 
les  résultats  numériques  : 

Proportion  de  GO 16,1    17,0    19,1    28,5-38,0    47,5    57,0    61,7    66,5  71,) 

Diamètre  des  tubes  j  M»n 13,0     6,6     4,8         3,3  3,3     2,3     4,8     0.8  11,0 

en  miUim \  oui 13,8     7,5     6,6         3,6  2,3     3,0      6,6     9,8  11,0 

Les  indications  oui  et  non  indiquent  si  le  mélange  brûle  ou  ne 
brûle  pas  dans  le  tube  du  diamètre  correspondant.  Quand  le  même 
diamètre  est  porté  dans  la  ligne  de  oui  et  dans  celle  de  non,  c^îla 
veut  dire  que  la  flamme  pénètre  d'une  certaine  longueur,  une 
dizaine  de  centimètres  environ,  sur  une  longueur  totale  de  15  centi- 
mètres, avant  de  s'éteindre. 

Inilucnce  de  la  pression.  —  Le  professeur  Dixon  a  signalé  le 
fait  i[UQ  certains  mélanges  de  CO,  H  et  0,  combustibles  sous  la 
prt'ssion  atmosphérique,  cessent  de  l'être  sous  des  pressions 
réduites.  Les  expériences  suivantes  confirment  ce  fait  et  montrent 
(ju'aucun  des  mélanges  d'oxyde  de  carbone  et  d'air  n'est  combus- 
tible aux  pressions  inférieures  à  80  mm.  de  mercure. 

Proportion  (le  CO 10,4  18,6  2", 9         46,5 

Pression  en  millimètres (  «0/7 411  112  "79  "îO 

(lo  Hg (oui 451  144  89  94 

Une  expérience  faite  parallèlement  sur  la  combustion  du  mé- 
lange d'air  et  de  gaz  d'éclairage  k  15  0/0  (le  plus  combustible  de 
tous),  montre  qu'il  est  encore  inflammable  sous  la  pression  de 
6i  mm. 

Pour  étudier  l'influence  de   la   pression,   nous   nous   sommes 

(ij  Zeit.  pbya.  Ch.,  t.  7,  p.  485;  iià^\. 
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As  de  Tappareil  suivant.  Uno  capacité  close  en  verre  qui  sert 
brûleur  communique  par  sa  partie  inférieure  avec  un  flacon 
^in  de  mercure,  dont  le  déplacement  sera  utilisé  pour  introduire 
&  mélanges  gazeux,  d*une  part,  et  pour  produire  les  pressions 
zSuites,  d'autre  part.  Le  brûleur  est  ftîrmé  à  sa  partie  supérieure 
V  un  bouchon  mastiqué  à  la  cire  Golaz,  dans  lequel  pénètrent 
robinet  indispensable  à  Tinlroduction  des  gaz  et  deux  fils  en 
^kiïne  entre  lesquels  jaillit  Tétincelle  d'induction. 
T*our  faire  une  expérience,  on  remplit  le  brûleur  avec  du 
ercure,  puis  on  fait  arriver  un  certain  volumô  du  mélange  ga- 
ux.  On  ferme  le  robinet,  et  on  produit  alors  une  dépression.  On 
âl  jaillir  Tétincelle,  et  si  le  mélange  est  combustible,  on  voit  la 
fcmmc  se  propager  tout  le  long  du  brfdeur. 

Nous  avons  cherché  si  le  procédé  employé  pour  Tallumage  avait 
ne  influence  sur  la  combustion  des  mélanges  gazeux,  et  nous 
wons  comparé  les  résultats  obtenus  en  utilisant  soit  l'étincelle 
lectri(pie,  soit  la  flamme  du  fulmicoton.  Deux  expériences  ont  été 
liles  parallèlement  sur  un  mélange  tenant  46,5  0/0  de  CO,  et  sous 
ne  pression  réduite  de  76  mm.  Dans  aucun  cas,  il  n'y  a  eu  combus- 
ion  :  le  volume  de  la  flamme  semble  donc  n'avoir  aucune  in- 
lUence. 

In/Iuencr  ch  la  tempr rature.  —  Au  fur  et  à  mesure  que  la 
împéralure  s'élève,  il  semble  évident,  //  priori^  {\uo  la  proportion 
e  ;j:az  nécessaire  pour  réaliser  un  mélange  combustible  doit  aller 
Q  diminuant.  Les  expériences  do  M.  Hoszkowski,  poussées  il  est 
rai  seulement  jusqu'à  300",  conduisent  à  une  conclusion  contraire 
n  ce  (jui  concerne  Toxydr  de  carbone.  Il  aurait  fallu  à  300*  une 
roportion  <le  20  0. 0  de  (K),  c'est-à-dire  une  ({uantité  bien  pluscon- 
idérable  qu'à  hi  température  ordinaire. 

Ces  expériences  semblent  renfermer  une  cnuse  d'erreur  impor- 
ante.  Si  Ton  maintient  trop  longtemps  le  mélange  à  une  tempé- 
*ature  rlevée,  l<*s  phénomènes  de  combustion  lentt^  en  modifient 
a  composition,  et,  au  moment  de  l'inflammation,  la  proportion  du 
[raz  combustible  se.  trouve  considérablement  réduite.  Dans  nos 
«périences.  le  mélange  gazcnix  n'est  allumé  que  quelques  secondes 
î|»rôs  son  introduction  dans  le  récipient  préalablement  chautîé. 
L'njuilibre  de  température  s'établit  presque  instantanément  entre 
•ï  mélange  gazeux  et  la  paroi  solide  (jui  l'enveloppe 

Proportion  de  CO ",4  î),3  1  i ,-2 

^         .     ,         (  non 350  450  iOO 

Tempcrature.-^^^. ^  ^^  ^^ 
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Mélanges  d  oxyde  de  carbone  et  dacétylène. 

D'après  les  recherches  antérieures  de  l*un  de  nous,  la  limite 
d'inflammabilité  des  mélanges  combustibles  renfermant  à  la  fois 
du  méthane  et  du  gaz  d'éclairage,  correspondait  à  des  proportions 
n  et  h  de  cliacun  de  ces  gaz  reliées  entre  elles  par  la  formule 

dans  laquelle  N  et  N'  sont  les  limites  d'inflammabilité  individuelles 
de  chacun  des  gaz.  Il  y  avait  lieu  de  vérifier  si  cette  relation  est 
encore  vraie  pour  des  gaz  ayant  des  compositions  chimiques  et 
des  limites  d*inflammabilité  plus  différentes.  Elle  est  rigoureuse- 
ment exacte  pour  les  mélanges  de  CO  et  C*H*. 

Inflammabilité.  Non.  Gai.  Unité. 

C^Hî 1,45  1,45  1,45 

CO 7,35  1,95  1,65 

Ce  qui  donne  en  partant  des  limites  2,8  pour  G'H^  et  15,9 
pour  CO  : 

\      ÀTk  "7     fi?» 

T^  + 7^=0,52  +  0,481  =  1,001. 

Mrlanges  d* oxyde  de  carbone  et  dhydrogvne. 

Le  rôle  de  la  vapeur  d*eau  dans  la  combustion  de  l'oxyde  de 
carbone  permettait  de  supposer  que  Thydrogène  qui  est  un  des 
produits  (le  la  réaction  mutuelle  de  H*0  surCO  pourrait,  en 
s'opposant  par  sa  présence  à  Taccomplissement  de  la  réaction  en 
question,  se  comporter  d*uno  façon  particulière  dans  son  mélange 
avec  Toxyde  de  carbone. 

Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  pour  les  limites  d'inflara- 
mabilité  des  mélan^^es  de  ces  deux  gaz  : 

CO 13,9        1-2,0  1,15        4,3  0 

IP 0  2,1  5,50        1,6  10,0 

^  +  ^ 1  1,025        1,04        1,02  1 

Mélanges  d'air  et  do  vapeurs. 

Le  dispositif  expérimental  que  nous  avons  employé  pour  c^ 
recherches  difTère  suivant  que  les  liquides  sont  plus  ou  moins 
volatils  : 

1**  Liquides  assez  volatils  pour  qu'à  la  température  ordinaire  k 
tension  niaxinin  soii  supérieure  à  la  limite  d* inflammation,  — 
Nous  nous  servons  (Tua  bocal  de  deux  litres  fermé  par  un  bouchon 
percé  (l(î  deux  ouvertures  :  dans  l'une  d'elles,  est  llxé  un  tube  de 
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\  court  de  80  mm.  de  diamètre  ;  ce  tube  est  destiné  à 
I  le  liquide,  puis  à  la  fin  de  Texpérience  la  flamme  devant 
Finflammation  ;  —  dans  l'autre,  beaucoup  plus  élroitew 
-oltement  doux  un  agitateur  ;  la  tige  porte  un  disque  de 
litre  qui  reçoit  le  liquide  et  sert  au  brassage  du  mélange 
)oration  du  liquide  introduit. 

ides  peu  vobtils.  —  Nous  employons  une  fiole  de  500  ce. 
être  chauffée  au  bain-marie,  dans  laquelle  on  met  un 
liquide  devant  produire  la  vapeur.  L'agitation  se  fait  à 
1  thermomètre  qui  donne  en  même  temps  la  température, 
elant  :  /,  la  température  ;  /,  la  tension  de  vapeur  (donnée 
blés)  ;  />,  le  poids  en  grammes  de  vapeur  par  litre;  Y,  k|. 
3  vapeur  pour  100;  0,  la  quantité  pour  100  d*oxygène 
}  à  la  combustion  ;  q,  la  chaleur  de  combustion  d'un 
moléculaire  du  mélange,  soit  28"S5  à  15%  nous  avons 
»  résultats  suivants  (1)  : 
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Si  Ton  compare  les  quantités  de  chaleur  dégagées  pendant  li 
combustion,  on  voit  qu*on  obtient  sensiblement  les  mêmes 
nombres;  il  n'y  a  exception  que  pour  CS*  et  C*H*,  qui  tous  deux 
sont  formés  avec  absorption  de  chaleur. 


N""  114.  —  Sur  les  sels  mixtes  halogènes  du  plomb  (Ij  ; 

par  H.  V.  THOHAS. 

Si  l'histoire  des  sels  halogènes  du  plomb  nous  est  aujourd'hui 
bien  connue,  il  n'en  est  pas  de  même,  malgré  le  nombre  des  chi- 
mistes qui  en  ont  abordé  l'étude,  de  l'histoire  des  sels  mixtes, 
combinaisons  de  chlorure  et  d'iodure,  de  chlorure  et  de  bromure, 
de  bromure  et  d'iodure. 

C'est  cette  étude  que  j'ai  entreprise. 

ChloroJodures  do  plomb,  —  Les  chloroiodures  de  plomb  sont 
susc43ptibles  de  se  former  : 

1"  Par  dissolution  d'un  iodure  dans  l'acide  chlorhydrique  ; 

2**  Par  mélange  d'un  iodure  alcalin  avec  le  chlorure  de  plomb; 

3*"  Par  dissolution  de  l'iodure  de  plomb  dans  un  chlorure  alcallo; 

4°  Par  ébullition  d'une  solution  de  chlorure  de  plomb  avec  de 
riodure  de  plomb. 

Ces  méthodes  ont  été  successivement  appliquées,  avec  plus  ou 
moins  de  succès,  par  Labouré,  Dietzel,  Poggiale,  Engeihardt, 
ir**  Fiekl,  enfin  par  Herty. 

Labouré  (i),  en  traitant  de  l'iodure  de  plomb  par  l'acide  chlor- 
hydrique bouillant,  avait  obtenu  une  solution  rouge  qui,  par  re- 
froidissement, abandonnait  des  cristaux  prismatiques.  Mais  fauteur 
n'ayant  pas  soumis  ces  cristaux  à  l'analyse,  l'expérience  fut  reprise 
peu  après  par  Dietzel  (2).  Ce  chimiste  lui  attribue  la  formule 
PbICl. 

En  1845,  Poggiale  (3),  dans  les  Comptes  rendus,  décrit  plusieurs 
sels  haloïdes  doubles,  et,  en  particulier,  un  chloroiodure  de  plomb 
qu'il  obtenait  en  traitant  une  dissolution  de  chlorure  de  plomb  par 
l'iodure  de  sodium,  ou  bien  en  dissolvant  de  riodurc  de  plomb 
dans  le  chlorure  d'ammonium.  Poggiale  lui  attribua  la  formule 
PbI-.2r])Cl*.  Il  est  regrettable  que  le  mémoire  original  ne  men- 
tionne pas  les  proportions  relatives  des  sels  mis  en  présence,  né- 
cessaires pour  obtenir  ce  composé. 

(1)  Labouré,  Journ.  do,  Ph.  ot  de  Cb.,  3*  série,  t.  4,  p.  828. 

(i)  DiKTZKL,  Dhigl.  polyt.  Journ.,  1. 190,  p.  41;  DicL  de  Wùrtz,  arl.  Plomb. 

(3)  Po<;oiALK,  Cuiuptes  rendus  y  l.  20,  p.  1180. 
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hardt(l\  dans  un  long  mémoire  sur  Taction  exercée  par 
•urcs  métalliques  surTiodure  de  plomb,  a  repris  la  question. 

d'abord  Faction  de  Tioduro  de  plomb  sur  le  chlorure, 
cet  auteur,  en  faisant  bouillir  avec  de  Teau  une  certaine 
d'iodure  de  plomb  avec  du  chlorure  de  plomb  en  excès, 
>e  transforme  rapidement  en  une  poudre  jaune.  La  liqueur 
née  ensuite  au  refroidissement  laisse  déposer  des  cristaux 
Il  forme  d'aiguilles  (jui  ne  sont  autres  que  du  chlorure. 
la  poudre  jaune,  en  la  faisant  bouillir  a  nouveau  avec  de 
i  la  dissout  en  partie,  on  obtient  une  liqueur  qui,  par  re- 
nient, abandonne  des  cristaux  très  nets,  colorés  en  jaune, 

la  forme  d'aiguilles.  Le  résidu,  traité  a  nouveau  par  l'eau, 
lissance  à  un  autre  résidu  et  à  une  solution  déposant  dans 
instances  appropriées,  de  petits  cristaux  analogues  à  ceux 
lus  jirécédemment,  mais  de  couleur  plus  foncée, 
i  lieu  de  traiter  un  mélange  d'iodure  et  de  chlorure  de 
ar  Teau,  on  mélange  les  solutions  chaudes  de  ces  deux 
îirrive  aux  mêmes  conclusions  que  précédemment,  à  savoir 

teneur  du  premier  composé  en  plomb  est  <le  08,03  0/0; 
teni'ur  en  plomb  diminue  au  furet  à  mesure  que  le  nombre 
••ment s  par  Teau  augnuMitr.  Les  cristaux  isolés  en  second 
•nt  s«MiliMuent  r){)^:]T)  0  0  de  plomb. 

liardt  a  varié  légèrement  l»'s  conditions  de  ces  expériences, 
(le  traiter  successivement  lis  dilïérents  résidus  jaunes  par 
•'•Itullition,  dans  une  di'uxième  série  de  recherches,  l'auteur 
M-s  n'->idns  par  la  li(ju<Mn'  filtrée  correspondante,  débar- 
jir  refroidissement  des  cristaux  jaunes  qu'elle  (»st  suscep- 
donner.  Dans  ci*s  conditions,  h.»s  dosagi's  de  jilonib  lui  ont 
•s  nunibri's  intermédiaires  entre  ceux  déjà  cités  t environ 

). 

jlitenir  dr  semblables  résultats,  il  faut  opérer,  non  seule- 

j»ré>ence  d'nn  ('xcès  d(»  chlorure  dt.»  plomb,  mais  avec  des 

^  saturées  de  ce  sel. 

u^*  riodure  (.'st  rn  excès,   ni\  obtient  d(;s  composés  dont  la 

n  jilomb  est  compris»»  entre  les  valeurs  limites  : 

Pb  =  50.09  ci  Pl)  =  Ti.5. 

leur  rn  plomb  rst  d'autant  plus  faible  que  la  «luantité  de 
employée  est  plus  pflitr. 

ËLHARDT,  Journ.  f.  jtr/ikt.  /;/i.,  l.  67,  p.  2l*."î;  1850. 
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Engelhardt  considère  vraisemblablement  ces  composés  comme 
des  mélanges  en  proportions  variables,  puisqu'il  propose  de  les 
comprendre  tous  dans  la  formule  générale  : 

PbJ,CI^, 
formule  dans  laquelle 

.Y  +  J'  =  2 

avec 

v<l, 

Plutôt  que  d*élucider  la  question,  les  travaux  du  chimiste  alle- 
mand paraissent,  au  contraire,  mieux  faits  pour  la  laisser  plus 
indécise,  plus  embrouillée  qu'elle  ne  l'était  avant  ses  recherches  (1  ». 

M"'  Field  (2)  a  de  nouveau  étudié  les  sels  mixtes  de  plomb.  L'au- 
teur a  montré  qu'en  chauffant  ensemble 

I.  PbP l»' 

AmCA 6 

H^O 50 

on  obtenait  un  chloroiodure  bien  cristallisé.  Par  ébuUition  du  mé- 
lange, il  se  forme  une  poudre  jaimâtre  consistant  principalement 
en  chlorure  et  oxychlorure  avec  des  traces  d'iodure.  En  filtrant  la 
solution  et  abandonnant  au  refroidissement,  il  se  dépose  bientôt 
de  petits  cristaux  verts.  La  liqueur  filtrée  contient  du  chlorure  de 
plomb  et  de  potassium,  mais  pas  d*iodure.  Si  ces  proportions  ne 
sont  pas  exactement  observées,  on  obtient  des  mélanges  de  chlo- 
rure et  d*iodure. 

L'auteur  attribue  aux  cristaux  verts,  séchés  à  100",  la  formule 
PbICH  1/21I«0. 

En  variant  les  proportions  des  sels  mis  en  présence,  M"'  Field  a 
pu  ohlenir  (rautres  composés.  En  faisant  bouillir,  par  exemple  : 

II.  Kl irr 

1M)C12 5 

IPO 250 

et  lîltrant  la  solution,  on  observe  la  formation  de  petits  crislaur 
verts  se  dissolvant  dans  l'eau  sîuis  décomposition  et  ne  changeant 
pas  (le  couleur  quand  on  les  chaulTe  à  iOO^  Il  est  difficile,  d'après 

(1)  Je  fopjii  nmarqurr  ici  que  le  nirmoire  original  ne  contient  pas  de  dosage 
d"haln;:«'no  soit  total,  soit  séparé  (Cl -|- I  ou  Cl .  I),  en  ce  qui  louche  l'action, 
réciproque  du  chlorur».'  et  de  l'ioduro  de  plomb. 

(H/  A/"*  Field,  Chom.  .Vcws,  l.  67,  p.  157 ;  180S. 
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cet  auteur,  de  les  obtenir  })urs,  car  ils  nntniinent  toujours  uno 
petite  tfiiantité  de  chlorure  et  iriodure.  Ces  cristaux  correspondant 
aux  dfMix  formules  3PbCl*.Pbl*  et  5PbCl^.PbI*,  suivant  sans  doute 
les  préparations,  car  M""  Field  n'indique  pas  comment  on  peut,  à 
volonté,  préparer  Tun  ou  l'autre  <!e  ces  composés. 

Enfin,  M.  Herty(i),  dans  un  mémoire  tout  récent,  a  repris  les 
expériences  de  M""  Field,  il  conclut  très  nettement,  sans  toutefois 
que  ces  conclusions  paraissent,  d après  Je  mémoire^  inattaquables, 
que  les  composés,  regardés  jusqu'à  lui  comme  chloroiodures  do 
plomb  n'étaient  que  des  mêlants  isomorphes  de  chlorure  et 
d'iodure. 

J'étudierai  successivement  les  didérentes  méthodes  proposées 
pour  l'obtention  des  chloroiodures. 

Action  de  V acide  ehlorhydrique  sur  Fiodure  de  plomb.  —  L'ac- 
tion de  l'acide  ehlorhydrique  concentré  et  bouillant  sur  l'iodure  de- 
plomb  donne  toujours  naissance  à  un  chloroiodure  correspondant 
à  la  formule  PbICl  indiquée  par  Dietzel.  Suivant  la  duï'ée  de  la 
réaction,  suivant  les  proportions  relatives  du  sel  de  plomb  et 
d'acide,  on  peut  obtenir  ce  composé,  soit  à  l'état  de  pureté,  soit 
mélangé  d'iodure  de  plomb.  Les  analyses  donnent  les  nombres 
presque  théoriques,  quoi(|ue  toutefois  le  nombre  de  Cl  soit  quel- 
quefois supérieur  de  0,5  0/0  au  chiffre  prévu  par  la  théorie  :  théo- 
rie 9,68;  trouvé  jusqu'à  10,13. 

Cette  légère  erreur  sur  le  chlore  m'avait  fait  penser  que  le  chloro- 
iodure pourrait  peut-être  dans  certains  cas  contenir  quelque  petite 
quantité  de  chlorure  comme  impureté.  Cette  erreur  est  fréquente 
si  on  opère  le  dosage  sur  la  substance  cristallisée  en  gros  cristaux 
mais  si  ceux-ci  sont  pulvérist''s  et  la  poudre  séchée  à  nouveau  sur 
une  plaque  poreuse  la  teneur  en  chlore  devient  presque  égale  à 
celle  exigée  par  la  théorie.  Trouvé  :  Cl,  9.5î)  —  calculé  :  Cl;  9.63. 
La  teneur  en  iode,  quel  que  soit  du  reste  le  pourcentage  en 
Cl,  est  la  teneur  théorique,  trouvé  :  I,  34.42  —  calculé  :  I,  34.47. 
lien  est  de  même  pour  la  teneur  en  plomb,  trouvé  :  F*b,  56.01  — 
calculé  :  Pb,  55.90. 

Ces  résultats  analytiques  ne  iieruiettent  donc  pas  de  supposer 

comme  impureté,  la  présence  du  chlorure  de  plomb.  Du  reste,  on 

ne  s'expliquerait  guère  la  présence  de  chlorure  de  plomb  dans  le 

chloroiodure,  même  en  quantité  très  petite,  car  celui-ci  ne  pouvant 

provenir  que  d'une  décomposition  plus   avancée  de  Tiodure  de 

plomb  devrait  a  fortiori  se  produire  parTébullition  du  chloroiodure 

(1)  Herty,  Ain.  cbcm.  Journ.,  t.  18.  p.  200. 
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avec  Tacide  chlorhydrique.  Or  le  chloroiodure  ainsi  traité  ne  parÉ 
éprouver  aucune  modification^  même  après  un  temps  assez  kng. 
Il  s'ensuit  que  le  léger  excès  de  chlore  révélé  parfois  à  Tmi- 
lyse  provient  d'un  peu  d*acide  chlorhydrique  emprisonné  dans  les 
cristaux. 

Pour  avoir  le  chloroiodure  exempt  d*iodure  de  plomb  il  fnt 
opérer  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique  el 
maintenir  longtemps  l'ébullition  ;  sans  cela,  on  voit  i'iodure  se  dé- 
poser le  premier  par  refroidissement,  puis  seulement  après  quel- 
ques instants  le  chloroiodure  apparaît,  avec  une  quantité  de  PbP 
plus  ou  moins  abondante. 

La  dissolution  du  chlorure  de  plomb  dans  l'acide  iodhydrique  ne 
permet  pas  de  préparer  le  chloroiodure,  car  c'est  un  fait  fomm 
depuis  longtemps  que  l'acide  iodhydrique  déplace  complètement 
l'acide  chlorhydrique  de  son  sel  de  plomb. 

Actions  réciproques  dos  chlorures  ou  iodures  alcalins  avec  des 
sols  halo  ides  do  plomb. — Qu'on  fasse  réagir  Tiodure  de  plomb  sur  un 
chlorure  ou  un  iodure  sur  du  chlorure  de  plomb,  la  question  est 
toute  semblable.  On  se  trouve  en  effet,  par  suite  de  doubles  dé- 
compositions, avoir  en  présence  du  chlorure  et  de  I'iodure  de 
plomb.  Le  résultat  auquel  je  suis  arrivé  est  extrêmement  simple  : 
je  n'ai  jamais  pu  préparer  (ju'un  seul  composé,  le  chloroiodure 
PbICI,  pur  ou  plus  ou  moins  souillé  de  chlorure  de  plomb.  J'ai 
repris  en  particulier  avec  beaucoup  de  soin  les  expériences  de 
M"e  Field.  En  partant  du  premier  système 

ï.  PbP l^r 

AmCI G 

H20 50 

j'ai  toujours  et  très  régulièrement  obtenu  le  corps  mentionné  parce 
chimiste.  Je  ferai  cependant  la  remarque  que,  tandis  que  M"'  Field 
attribue  au  chloroiodure,  séché  vers  100®,  une  demi-molécule  d'eau 
de  cristallisation,  j'ai  toujours,  en  desséchant  le  composé  à  froid  sur 
une  i)laque  poreuse,  obtenu  ce  sel  anhydre  comme  il  ressort  de 
l'analyse  ci-dessous.  Trouvé  :  Pb,  56.05  ;  Cl,  9.22  ;  I,  3i.42— calculé  : 
Pb,  55.90;  Cl,  9.63;  1,34.17. 

C'est  ce  même  sel  anhydre  que  j'ai  obtenu  en  opérant  avec  le 
second  système. 

II.  Kl l^r 

PbCr^ 5 

IPO 250 

'îhlorure  de  plomb  (5  gr.)  était  dissous  dans  240  ce.  d'eau  à 
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taud,  puis  cette  solution  additionnée  de  10  ce.  d'une  liqueur 
iodure  de  potassium  au  dixième.  L'addition  d*iodure  de  potassium 
oduit  d'abord  un  précipité  jaune  qui  se  dissout  presque  instan- 
nénient  en  même  temps  qu'il  se  dépose  des  cristaux  verdalres. 
n  peut  du  reste  fractionner  la  cristallisation,  en  recueillant  le 
•écipité  formé  à  70,  60,  50,  -iO**,  etc.,  par  refroidissement  suc- 
(ssif  ;  il  faut  descendre  à  une  température  relativement  basse  (30^ 
iviron)  pour  que  le  microscope  révèle  un  mélange  et  que  l'analyse 
di(|ue  un  excès  de  chlore,  ^^es  précipités  recueillis  inimédiate- 
ent,  puis  à  températures  plus  Lasses  (70,  60,  ôO  et  même  40*), 
)rre>pondent  exactement  à  la  formule  TblCI. 

Vers  10**,  au  contraire,  ce  précipité  eri-t  formé  par  du  chlorure  de 
loiiib  exempt  de  toute  trace  d^iode. 

Faut-il  en  conclure  ((u'on  no  peut  produire,  d'après  la  méthode 
récédente,  cju'un  seul  chloroioduro  de  plomb  ?  Non,  mais  il  semble 
ien  prouvé  maintenant  ((ue  le  cliloroiodure  de  plomb  PbICl  est  un 
oinposé  fort  stable,  se  formant  avec  la  plus  grande  facilité.  D'au- 
•es,  plus  habiles,  ont  pu  peut-rire  produire  des  composés  différents 
e  ce  dernier.  Toutefois  il  serait  à  souhaiter  (jue  leur  existence 
tiimique  soit  bien  démontrée;.  Quand  au  chloroiodure  PbICi,  son 
xistence  est  démontrée  par  le  produit  d'oxydation  qu'il  est  sus- 
?plible  de  fournir  lorstju'on  le  traite  par  le  peroxyde  d'azote. 

J'ai  eu  Toccasiou  de  montrer  [[\  (pie  les  dillérenls  composés 
alo^vués  du  plomb  se  comportaient  diversement  avec  Thypoazo- 
de.  Tandis  qu'à  température  ordinaire  en  elTet,  les  chlorure  et 
romiire  n'étair»nt  pas  attacpiés,  le  composé  iodé  était,  même  à 
assi*  température,  complètement  décomposé  avec  mise  en  liberté 

iodf  et  formation  d'oxyde  de  plond».  Il  était  à  présumer  (pi'un 
oinpo>é  tel  que  Pbir.l  traité  jiar  riivjMja/.olide,  «levait  donner  nais- 
ance  à  un  départ  d'iode  et  à  la  formation  d'iui  oxychlorure  cor- 
?spondant.  (Test  ce  (jue  Texpérience  vérilie  :  le  déplacement  de 
iode  commence  h  froi<l,  mais  il  est  nécessaire,  pour  renouveler 
ïs  surfaces,  d'élever  suffisamment  la  température  pour  permettre 
i  sublimation  de  l'iode.  La  diminution  de  poids  observée  est  celle 
xi^cée  par  l'équation  : 

A  K  -  0  — . 

Pb"<       +       >IM,"+0  =  Pb";'  ^Ph  +  P. 

\ci     Cl/  'c:i     c:r 

.0  flosaj^e  du  chlore  donne  du  reste  :  trouvé  :  Cl,  li.l  i  —  calculé  : 
:i,  li.i:3. 

,1)  Tlitse  de  doctornL  Ilaulbior-Villars,  IbV)?. 
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Le  procédé  qui  permet  de  reproduire  aisément  la  matlokite 
permet  aussi  facilement  de  discerner  les  mélanges  de  chlorure  et 
<l*iodure  des  chloroiodures  proprement  dits.  Tandis  que  les  chlo- 
Toiodures  donnent  naissance  aux  oxychlorures  correspondants,  les 
chlorures  et  iodures  se  comportent  difléremment.  Les  chlorures  ne 
sont  pas  attaqués  et  les  iodures  sont  transformés  en  oxyde,  si  bien 
qu*en  traitant  le  résidu  de  Toxydation  par  de  Teau  chaude  on  arrive 
à  répuiser  totalement,  et  le  produit  ainsi  purifié  consiste  en  oxyde 
de  plomb  pur  (1). 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  appliquée  de  la  Facult'' 

des  sciences  de  ParÎK.) 

K""  115.  —  Réaction  générale  dos  carbures  éthéniqnes.  Combi- 
naisons mercuriquos  correapondantea  ;  par  H.  G.  DENIGÉS. 

J*ai  montré,  dans  une  précédente  note,  que  le  butylène  donnait, 
avec  l'azotate  de  mercure,  une  combinaison  jaune-orangé,  insoluble 
dans  reau,qui  permettait  de  déceler  de  très  faibles  quantités  de  ce 
carbure. 

Cette  réaction  parait  spéciale  au  butylène; par  contre,  en  prenant 
le  sulfate  mercurique  en  solution  acide  comme  réactif,  on  peut 
obtenir  des  composés  des  carbures  élhéniques  avec  le  sulfate  de 
mercure,  répondant  à  la  formule  générale  : 

(S04Hj^.HgO)3H"=  (S0'*<U|>0y  .R", 

dans  laquelle  R'  représente  un  carbure  éthénique  (2). 

Ces  composés,  de  couleur  jaune,  se  dissolvent  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  surtout  à  chaud  ;  la  dissolution  s*accompagne  d'effer- 
vescence quand  le  carbure  combiné  au  mercure  est  volatil  à  la  tem- 
pérature où  Ton  opère.  Pour  les  obtenir,  il  suffit  de  mettre  en 
contact,  à  ïvo'hi  ou  même  à  chaud,  l'hydrocarbure  considéré  et  le 
réactif  mercurique,  préparé  avec  : 

Oxyde  iiiercurique 50  gr. 

Acide  siilfuriqiie 200  ce. 

Eau  distillée 1 ,000  ce. 

(1)  Ci'  travail  élait  déjà  parliellemenl  imprimé,  lorsque  j'ai  eu  coiinaissanci- 
des  récents  trjivaux  de  MM.  Herly  et  Bo^'gs  (Journ,  Am,  clicm.  Soc.,  t.  49. 
p.  8i0-8i'i;  9.^)7;.  Dans  une  très  prochaine  note  je  tomiinerai  rétude  des  chlo- 
roiodures et  discuterai  quelques  conclusions  de  ces  chimistes. 

(i)  11  convient  de  faire  remarquer  que  le  premier  terme  de  la  série,  rélhylèn»'. 
ne  donne  pas  do  combinaisons  de  cel  ovdro,  ^w  movus  kV^  ^^t^s^iou  ordinairu^ 
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Le  précipité  formé  est  séparé  par  décantation  du  liquide  surna» 
^ant,  flltréy  puis  desséché  sur  des  plaques  poreuses. 

D^ailLeui's,  Tétude  de  quelques  cas  particuliers,  effectuée  sur  les 
carbures  éthéniques  les  plus  importants  ou  les  plus  connus,  fixera 
mieux  sur  le  manuel  opératoire  à  suivre  dans  le  cas  général. 

Combinaison  dupental  avec  le  sulfate  wercurique, — Je  prendrai 
comme  exemple  des  combinaisons  amyléniques  celle  que  donne 
le  triméthyléthylène 


Tun  des  cinq  carbures  éthéniques  isomères,  de  la  condensation  C, 
connu  en  médecine  sous  le  nom  de  pental  et  employé  comme 
anesthésique  depuis  les  recherches  de  von  Mering. 

200  ce.  de  sulfate  acide  de  mercure  sont  additionnés,  à  froid,  de 
1  ce.  de  pental.  Au  bout  de  quelques  secondes,  il  se  forme  un 
(rouble  jaune,  qui  va  en  augmentant  et  fait  place  bientôt  à  un  pré- 
cipité cohérent  composé  de  granulations  jaunes  dont  Taspect  rap- 
pelle, au  microscope,  celui  des  urates  acides. 

Au  bout  de  dix  à  quinze  minutes  au  plus,  on  filtre,  on  lave  et 
étale  sur  des  plaques  poreuses. 

Si  Ton  attendait  trop  longtemps  avant  de  filtrer,  il  pourrait  y 
avoir  formation  de  sulfate  mercureux  par  réduction  d*une  partie  du 
sulfate  mereurique  sous  rinfiuence  du  pental. 

A  chaud,  cette  dernière  transformation  se  produit  assez  vite  pour 
qu'il  y  ait  intérêt  à  opérer  à  froid. 

La  substance  ainsi  obtenue  a  fourni  à  l'analyse,  trouvé  :  Hg, 
75.06  ;  SO*H*,  18.18  ;  C.  3.3«  ;  H,  0.69  —  calculé  pour 
<SO*Hg.HgOj^C«H«o  :  Hg,  74.72;  SO*H*,  18.31  ;  C,  8.73;  H,  0.62. 
L'acide  chlorhydrique  la  dissout  en  libérant  le  carbure,  d'après  la 
réaction  : 

<SO*ng.HgO)3.C*Hio  -f  6HC1  =  C5Hio  +  âSO^Hg  +  âCPHg  4-  SIPO. 

Combinaison  des  butylrnes  avec  le  sultate  mereurique,  —  Les 
trois  butylènes,  prévus  par  la  théorie  et  connus,  entrent  facilement 
en  combinaison  avec  le  sulfate  mereurique.  J'étudierai  particuliè- 
rement le  composé  fourni  par  le  diméthyéthylène  dissymétrique 

C^CH3 
"     w 
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le  plus  important  des  trois,  à  cause  de  ses  rapports  avec  te  Ixiat 
thylcarbinol. 

En  faisant  passer,  dans  le  réactif  mercurique  chaud,  un  courol 
de  ce  butylène,  obtenu  soit  par  déshydratation  de  Talcool  butyliqw 
tertiaire,  soit  par  le  procédé  de  Puchot  avec  l'alcool  isobutyliquc; 
Tacide  sulfurique  et  le  sulfate  acide  de  potassium,  il  se  forme 
substance  jaune  répondant  à  la  formule 


(S0*<[J|>0y.G*H« 


ainsi  que  le  prouve  l'analyse  suivante,  trouvé  :  Hg,  75.40;  SO*H*,j 
18. 4:^;  C,  2.97;  H.  0.54  —  calcule  pour  (SO*Hg.HgO)3.C*H»  :  H?J 
75.38;  SO*H*,  18.i8;  C,  3.01  ;  H,  0.50.  Ce  produit  se  dissout  aveel 
eflervescence  dans  Tacide  chorhydrique  en  dégageant  du  butytèafrj 
qu^on  peut  reconnaître  par  la  propriété  qu'il  a  de  précipiter  à  duiil 
Tazotate  ou  le  sulfate  mercuriques.  Il  est  plus  stable  que  le  compost 
obtenu  avec  le  pental  et  ce  n*est  que  par  une  ébullition  prolongèel 
que  le  carbure  qu*il  renferme  s'oxyde,  en  amenant  la  formation  de! 
sulfate  mercureux. 

Combinaison  du  propylrne  avec  le  sulfate  mercurique.  —  Lorsr 
qu'on  fait  traverser  du  sulfate  de  mercure  acide,  maintenu àdO-Sô", 
par  un  courant  de  gaz  propylène,  il  se  forme  au  bout  de  quelques 
instants  un  précipité  jaune  de  composition  analogue  à  celle  des 
combinaisons  mercurico-éthéniques  précédemment  étudiées.  Mai» 
ce  composé  propylénique  est  beaucoup  plus  instable  que  ses  homo- 
logues :  maintenu  pendant  quelques  minutes  dans  son  eau-mèw, 
surtout  vers  90-100**,  il  se  transforme  bien  vite  en  une  substance 
cristalline,  blanche,  uniquement  formée  de  sulfate  mercureux.  En 
même  temps,  il  se  dégage  des  vapeurs  d'acroléine. 
-    Cette  intéressante  réaction,  qui  peut  se  résumer  par  Téqualion 

(SO*<}Ji:>0)».CII«  =  CH.ClP  +  SO'H*  =  CII«=CH-CO-n  +  2S0*Hc«  +  tSO*Bi  -r  H*Oi 

montre  (jue  le  propylènc,  en  s'oxydant  sous  l'influence  du  sulfate 
mercurique  en  milieu  très  acide,  donne  Taldéhyde  non  saturée 
correspondante  (1). 

Je  me  propose  d'examiner  ultérieurement  si  les  composés  me^ 
curiques  homologues  lournissent  une  réaction  du  même  onire. 

La  facilité  avec  laquelle  ce  phénomène  d'oxydation  et  de  réduc- 
tion simultanées  est  obtenu  avec  le  propylènc  rend  très  dimeile  1« 

(1)  L'acroléiiic,  soupronnée  à  ses  caraclères  organoIcpUquc^,  a  été  identiil^ 
cljjjiiif/iieiiieiit. 
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préparation  à  Tétat  de  pureté  de  sa  combinaison  avec  le  sulfate  do 
mercure.  Si  même  celte  combinaison  est  laissée  un  certain  temps 
vers  lOO,  elle  brunit  en  donnant  du  mercure  réduit. 

Dans  un  prochain  travail,  j'indiquerai  Tapplication  qu'on  peut 
faire  des  résultats  qui  viennent  d'être  développés,  à  la  diagnosa 
des  alcools  tertiaires  et  à  la  recherche  des  carbures  polyéthylé- 
Diques  dans  Téther  commercial. 

H*  116.  —  Action  du  brome  sur  le  bromure  d'éthyle  en  pré- 
sence du  bromure  d'aluminium.  Préparation  du  bromure 
d'ètbylène  (CH>Br-CH«Br)  ;  par  M.  A.  MOUNETRAT. 

Le  bromure  d'aluminium  se  conduit,  ainsi  que  je  l'ai  établi  (HulL  - 
Soc,  clihn,^  1. 19-20,  p.  183),  vis-à-vis  des  carbures  d'hydrogène 
bromes  de  la  série  grasse,  exactement  comme  le  chlorure  d'alumi- 
oium  vis-à-vis  de  ces  mêmes  carbures  chlorés.  C'est-à-dire  qu'il 
est  bromurant  parce  qu'il  jouit,  lui  aussi,  de  la  propriété  de  créer, 
jar  départ,  suivant  les  cas,  d'une  ou  de  deux  molécules  d'acide 
iromhydrique  sur  ces  composés,  des  chaînes  éthyléniques  ou  acé- 
yléniques. 

Il  était  donc  intéressant  de  voir  si,  en  partant  du  carbure  le 
noins  brome  de  la  série  de  l'éthane  (CH^-CH*Br),  on  arriverait  par 
jhases  successives  à  remplacer,  d'une  façon  pratique,  tous  les 
Homes  d'hydrogène  par  du  brome. 

Pour  faciliter  la  conduite  de  l'opération,  on  fait  une  solution  au 
1  '3  de  bromure  d'aluminium  anhydre  dans  du  brome  parfaite- 
ment sec. 

Dans  un  ballon  bien  desséché,  surmonté  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant, suivi  d*un  laveur  à  eau  distillée,  on  place  220  gr.  de  bromure 
1  ethyle  (CH*-CH*Br)  privé  d'eau  et  260  gr.  de  brome  bien  sec.  A 
l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet,  on  fait  tomber  en  mince  filet,  90  gr. 
ie  la  solution  bromée  de  bromure  d'alimiinium.  Cela  revient  évi- 
lemment  à  ajouter  320  gr.  de  brome  et  30  gr.  de  bronmre  d'aiu- 
ninium.  A  froid  et  par  agitation,  il  se  produit  déjà  un  dégagement 
régulier  d'acide  bromhydrique;  mais  il  vaut  mieux,  afin  d'activer 
a  réaction,  chauffer  doucement  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'on  ait 
atteint  (55-70'».  L'acide  bromhydrique  se  dégage  ainsi  d'une  façon  . 
-apide  et  continue,  on  maintient  cette  température  jusqu'à  ce  que 
'atmosphère  brune  du  ballon  ait  fait  place  à  une  atmosphère  abso- 
ument  incolore.  Ce  terme  atteint,  le  brome  est  totalement  absorbé» 
a  réaction  est  terminée.  Il  est  alors  indispensable  de  cesser  le  feu»  , 
ans  quoi  on  altérerait  une  partie  du  produit.  On  enlève  donc  le  ;^ 
BOG,  cuut.,  3*  BKBét  T.  xix,  1898»'^  Mémoir^.  ^ 


B.-M.  et  on  jette,  par  petites  portions,  le  cootcau  du 
de  l'eau  glacée  additionnée  d'acide  bromhydrique  aAn 
lo  bromure  d'Hlumiiiium. 

L'huile  obtenue  est  lavëe  sucoessivement  à  l'eau  ilistillie,  i 
potasse,  entraînée  à  la  vapeur  d'eau,  séchée  et  enfin  dîBtilt^.  I 
liquide  passe  il  peu  près  en  entier  à  131°;  refroidi  au  niojeii  àe 
glace,  il  donne  des  cristaux  qui  fondent  à  0°.  Ce  corps  i^sl  ide 
tique  à  celui  obtenu  par  l'action  de  l'élhylène  sur  le  bromr.  Ci 
danc  du  bromure  délliylène  GH"Br-CH»Br. 

11  est  à  noter  que  dans  cette  réaction  je  n'ai  obtenu  que  du  bi 
mure  d'étliylène  {CH»Br-CH*Brl.  La  formation  de  ce  corps  s'« 
plique  facilement.  On  voit,  en  effet,  que  l'élhylène,  au  fur  *l 
mesure  de  sa  formation,  se  combine  au  brome  présent,  si  ineb^ 
l'on  R  : 

CH3-CHîBr  +  Br»  =  CH'Br-CHïBr-f-  HBr. 

Si  cette  opération  est  bien  conduite,  on  a  au  moins  90  OyO 
rendement  théorique,  ce  qui  (ail  de  ce  mode  de  préparation 
bromure  d'éthylène  un  procédé  au  moins  aussi  avantag''ux  ( 
l'action  directe  de  l'éthylêne  sur  bpome,  mais  beaucoup  plus  fw 
à  exécuter  et  beaucoup  plus  rapide  que  ce  dernier,  (Dans  l'eq 
rience  précédente,  la  réaction  est  terminée  en  moms  de  ti< 
heures.) 

Bromuration  du  bromure  irèthyJène  en  présence  du  bromure 

d'shtminiiim. 

"Au  point  de  vue  pratique,  il  ne  serait  cerlaineinent  pas  «lyt 
d'huit  ^^  l'acétylène  est  si  iacile  à  obtenir,  avantageux  de  pi 
du  bromure  d'éthylène  pour  obtenir  le  tétrabromure  d'ac^]dà 
CHBr»-CHBr'.  Néanmoins,  au  point  de  vue  théorique,  il  él«il 
de  voir  si  le  bromure  d'aluminium  permettait  facilement  ce  | 
sa^e. 

Comme  dans  l'expérience  précédente  tout  étant  pariaitea 
privé  d'eau,  dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant,* 
place  188  gr,  de  bromure  d'éthylène,  170  gr.  de  brome  et  od  I 
couler  150  gr.  de  la  solution  au  1/i)  de  bromure  d'aluminium  di 
le  brome.  A  l'aide  d'un  bain  de  paraffine,  on  chauffe  graduellenu 
juao'i'à  105-110°,  jusqu'à  ce  que  l'atmosphère  du  ballon  soit  p 
faitemeni  incolore.  On  jette  dans  l'eau  le  contenu  du  ballon, 
entraîne  a  la  vapeur,  on  sèche  et  on  distille  dans  le  vide.  On  ol 
ainsi  un  corps  brome  identique  à  celui  obtenu  par  ruclion  tle  fil 
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tylène  sur  le  brome.  C'est  donc  du  tétrabromure  d'acétylène  formé 
d*aprè3  l'équation  : 

CH^Br-CH'Br  +  Br*  =  GHBr2-CHnr2  +  (HBr)». 

Les  rendements  sont  toutefois  un  peu  moins  bons  que  dans  le 
cas  du  bromure  d*éthylène. 

Enfin,  j'ai  montré  qu'on  pouvait  facilement  préparer  l'hexa- 
brométhane  CBr^-CBr^  en  bromant  le  bromure  d'acétylène 
CHBr*-CHBr*  en  présence  du  bromure  d'aluminium  {BulL  Soc, 
éim.^  t.  19-20,  p.  177). 

Nous  voyons  donc  que  cette  méthode  de  bromuration  au  bro- 
mure d*aluminium,  outre  qu'elle  est  directe,  a  sur  les  méthodes 
déjà  connues  l'avantage  d*étre  très  féconde. 

Je  la  poursuis  dans  toute  la  série  grasse. 

IfMlT.  — Action  ducblomre  d'aluminium  sur  le tètracblorare 

d'acétylène;  par  M.  A.  MOUNETRAT. 

Me  basant  sur  la  propriété  que  possède  le  chlorure  d'aluminium 
«le  provoquer  sur  les  corps  chlorés  do  la  série  grasse  le  départ 
«Vune  ou  de  deux  molécules  d'acide  chlorhydrique,  j'ai  fait  agir  ce 
puissant  agent  de  synthèse  sur  le  tétrachlorure  d'acétylène 
CHCI*-CHC1*,  dans  le  but  de  tomber  sur  le  corps  chloré  corres- 
pondant à  l'acétylène  lui-mêmq,  c'est-à-dire  dans  le  but  d'avoir  la 
réaction  suivante  : 

CHGP-CHCP  =  CCI  s  CCI  +  2HCI. 

Dans  un  ballon  bien  sec,  surmonté  d*un  réfrigérant  ascendant 
vertical,  relié  à  une  série  de  laveurs  à  eau,  refroidi  par  de  l'eau 
glacée,  j'ai  placé  168  gr.  de  tétrachlorure  d'acétylène  CHGl*-CHCl* 
et  25  gr.  de  chlorure  d'aluminium  anhydre.  A  Taide  d'un  bain  de 
paraffine,  j'ai  porté  la  température  à  110*».  On  obtient  ainsi,  en 
agitant  de  temps  en  temps,  un  dégagement  régulier  d'acide  chlor- 
hydrique, en  mémo  temps  la  masse  noircit  légèrement. 

On  maintient  le  feu  jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli  dans  les  laveurs 
une  quantité  d'acide  chlorhydrique  égale  à  73-74  gr.,  c'est-à-dire 
la  quantité  correspondant  à  la  formation  de  CCl=CCl. 

A  ce  moment  on  jette  le  contenu  du  ballon  dans  l'eau  distillée, 
additionnée  de  glace  et  d'acide  chlorhydrique.  L'huile  noirâtre, 
lavée  à  Teau  distillée,  est  entraînée  à  la  vapeur  d'eau,  séchée  et  sou- 
mise à  la  distillation  fractionnée.  On  obtient  ainsi  deux  liquides: 
l'un  passant  entre  130-135%  l'autre  à  147^ 


La  partie  pecuelUie  eulro  i80-!35»  cotruspond  à  CH'O; 
corps  est  coastilué  par  du  létrachlorélhaQe  diâs^iui'-tri<]u«  obli 
par  Laurent  dans  le  cliloruralioa  directe  liij  GH'CI-GH'Cl 
corpâ  doit  être  le  résultat  d'une  trausposiliou  moléculaire  d 
CHGI'-CHCl*,  sous  l'influence  de  AlCP,  ainsi  que  l'indiijueDl 
équations  suivante:;  : 

CHC13-r.HClî=  HCI  +  CHai=CC|3, 
CIICl  =  CC|î+  HCUCH^Ci-CClV 

Quant  au  produit  pas^nt  à  I-IT",  c'est  du  télracliloréthaoQ  s) 
trique  CHCI*-GHCI*  non  altéré. 

J'ai  change  dans  diverses  expériences,  tantôt  la  tem^iérHluit 
tantôt  la  quantité  de  chlorure  d'aluminium.  Je  n'ai  jarajiiï^  j: 
tenir  que  du  tétrachloréthane  dissymétrique  GHGl*-GCI*.  Le  d 
CGI=CG1  i|ui  devait  se  former  doit  probablement  se  délniire  a 
fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  d'où  résulte  le  dépdl  de  chariioft 
que  Ton  c^ustate  dans  le  ballon  oii  s'elTectue  la  réaction. 

H*  118.  —  ActiOB  du  brome  sur  le  tétrachlorure  d'tcétylèu 
en  présence  du  chlorure  d'aluminium;  par  M.  A.  MOV 
HEYRAT. 

Dans  un  ballon  de  hdO  ce,  de  capacité,  parfaitement  sec,  s 
monté  d'un  réfrigérant  ascendant  vertical,  j'ai  placé  188  gr.  (i 
molécule)  de  tétrachlorure  d'acétylène  iCHCl*-CHCl»)  dépourvu 
toute  ti-ace  d'eau,  320  yr.  de  hrome  iiarfaitoment  sec  et  S5  gr.  < 
chlorure  d'aluminium  anliydre  et  bien  pulvérisé.  A  l'aide  d'ui 
de  paraHine,  j'ai  porté  le  ballon  à  la  température  de  105*,  en  aya 
soin  d'a^'iter  de  temps  en  temps.  Un  abondant  déga^ment  d'ac 
chlorhydrique  et  bromhydrique  se  produit;  on  maintient  à  IM 
jusqu'à  ce  que  tout  le  brome  ait  disparu.  Ce  terme  est  facile  k  t 
connaître,  car  a  l'atmosphère  rou^âtre  du  ballon  a  succéda  n 
atmosphère  parfaitement  incolore.  La  réaction  est  alors  teminM 
on  cesse  de  chauffer. 

Le  ballon  contient  une  petite  quantité  d'un  liquide  noirâtre,  loar4 
qu'on  jette  dans  l'eau  distillée,  additionnée  d'acide  chlorhydriqiM 
afin  de  détruire  le  chlorure  d'aluminium.  On  l'entraîne  à  la  vape 
d'eau,  on  le  sèche  au  chlorure  de  calcium  et  on  distille  dan«  I 
vide.  On  obtient  ainsi  une  petite  quantité  de  CHCl'-GHGI*  qui  a 
pas  réagi;  lu  plus  grande  partie  de  ce  liquide  bout  il  140*  sous) 
Iji'eswon  de  7  cm.  ;  a  194-10â%  sous  la  pression  de  10  cm.  Ce  o 


j>re^on  « 
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xenferme  dans  sa  molécule  du  chlore  et  du  brome  et  donne  à 
Tanalyse  :  matière  employée,  0*',419;  mélange  de  AgCl  + AgBr, 
l^.Oô  ;  —  0»',823  de  ce  mélange  éprouvent  par  le  chlore  une  perte 
4e  poids  égal  à  O'^jOll  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Br,  61.8; 
Cl,  26.9  —  théorie  pour  C«H«Cl«Br«  :  Br,  62.5;  Cl,  27.6;  —  ma- 
tière employée,  0«',25;  H«0,  0«',017;  C0«,  0,085  —  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  C,  8.9;  H,  0.72  —  calculé  pour  C«H«Cl«Br«  : 
C.  9.37;  H,  0.77. 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  cryoscopie  à  Taide 
du  benzène  comme  dissolvant  : 

Sulistance 3,479 

Benzène 52,372 

Point  de  congélation  du  benzène  pur 5^22 

—  —  tenant  le  liquide  en  dissolution.    4,00 

d'où 

Ctlealé 
Trottfé.  pour  C«H«a«Br«. 

M  =  i2.|^^ 266  257 

Cette  analyse  nous  montre  qu'on  a  du  dibromodichloréthane 
(C*H*Cl'Br*)*;  de  plus,  ce  corps  paraît  identique  à  celui  qu'on  ob- 
tient par  l'action  de  Br  sur  CnCi=CHCl.  C'est  donc  du  dibromo- 
dichloréthane symétrique  CHClBr-GHClBr;  il  résulte  de  la  substi- 
tution de  deux  atomes  de  brome  à  deux  atomes  de  chlore  du 
tétrachloracétylène  sous  l'influence  du  chlorure  d'aluminium. 

Outre  cette  faible  quantité  de  dibromodichloréthane,  la  plus 
grande  partie  du  contenu  du  ballon  est  constituée  par  un  corps  so- 
lide cristallisé  en  écailles.  On  brise  le  ballon,  on  lave  ces  écailles 
à  l'eau  chlorhydrique,  à  l'eau  distillée,  à  la  soude  et  on  essore  à  la 
trompe.  On  dissout  après  dessiccation,  cette  masse  cristallise  légè- 
rement noirâtre  dans  le  benzène  ;  alin  de  décolorer  cette  solution 
benzénique,  on  fait  bouillir  quelque  temps  avec  un  peu  de  noir 
animal  lavé;  on  filtre  et,  par  évaporation  du  dissolvant,  on  obtient 
de  magnifiques  cristaux  transparents,  d^odeur  légèrement  cam- 
phrée. Abandonnés  à  l'air  pendant  quelque  temps,  ces  cristaux 
deviennent  complètement  opacjues.  Chaufl'és  en  tubes  capillaires, 
ils  commencent  à  perdre  du  brome  à  200°  ;  k  235**,  la  masse  k  com- 
plètement disparu. 

Ces  cristaux  renferment  du  chlore  et  du  brome,  ils  donnent  à 
l'analyse  :  matière  employée,  0*'',288;  mélange  de  AgCl  +  AgBr, 
0»',769;  —  0«',5o8  de  ce  mélange  (AgCl -f- AgBr)  éprouvent  par 
Cl  une  perte  de  poids  égal  à  0«%76  —  soit  en  centièmes,  trouvé  : 
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Br,  65.2;  Cl,  27.8  —  théorie  pour  C»Br»CP  :  Br,  64.8;  Q,  «. 
—  matière  employée,  0«',24;  C0«,  0«',054;  H»0.  Ot',000  — soil 
centièmes,  trouvé  :  C,  6.1  —  Calculé  pour  G'Br'Cl»  :  C,  6.4. 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  cryoscopie  à  Tai 
du  bromure  d*éthylène  comme  dissolvant  : 

Poids  du  corps 8,1045 

Poids  de  C2H*Br2 85,351 

Point  de  congélation  de  G^H^Br^  pur 9* 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolution..  8, 

d'où 

Ctlfilé 
TrooYé.  pou  G^CI^Br*. 

M  =  119i4n 367  âlO 

1 ,  lu 

cette  analyse  nous  montre  que  nous  avons  affaire  à  un  trichlo 
tribrométhane  C^Br^Cl^,  dont  la  formation  peut  être  conçue  de 
façon  suivante  : 

Une  molécule  de  CHC1*-CHC1*  perd,  sous  l'influence  de  -\1< 
une  molécule  d'HCl    pour    donner  CHCl=CCl*.   Sur    ce  ce 
viennent  se    fixer  deux  atomes  de  brome  et    l'on    tombe 
CHClBr-CCl*Br,  puis  le  dernier  atome  d'hydrogène  est  remp 
par  un  atome  de  brome. 

Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  faits  : 

(1)  CHCP-GHCP  =  HCl  +  CHClzrCGP, 

(-2)  GHCUCCP  +  Br2  =  CHClBr-CCPBr, 

CHClBr-CCl2Br  +  Br^  =  CBrîCl-CCPBr. 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  n'ai  trouvé  ce  corps  signalé  nulle  ; 
De  plus^  ce  procédé  de  préparation  est  assez  avantageux;  il  d' 
des  rendements  d'environ  45  à  50  0/0  du  poids  de  CHC1*-C 
employé. 

(Travaux  faits  au  laboratoire  do  chimie  organique  de  la  SorboD! 

N""  119.  —  Sur  la  préparation  biochimique  de  la  dioxyacé 
(propanediolone)  ;  par  M.  Gabriel  BERTRAND. 

En  étudiant  l'action  du  courant  électrique  sur  la  glycérine 
Deen  (1)  a  observé,  en  1861,  la  formation  d'une  substance  ca] 

y)  NedcrJandache  Tydscbn'ft  voor  Gnneoskunde^  t.  4  ("voir  aussi  :  J* 
ohte  dcr  Chemin,  1864»  p.  499). 
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de  fermenter  sous  l'influence  de  la  levure  et  de  réduire  la  liqueur 
de  Fehling.  D*après  lui,  cette  substance,  qu'il  put  reproduire  en 
oxydant  la  glycérine  par  l'acide  nitrique,  devait  être  un  sucre  de 
formule  C''H«0«. 

Un  résultat  analogue  fut  obtenu  plus  tard  par  M.  Grimaux,  en 
traitant  la  glycérine  par  le  noir  de  platine  au  contact  de  l'air  (1), 
{luis  par  MM.  Em.  Fischer  et  Tafel,  en  faisant  réagir  la  vapeur  de 
hroine  sur  le  glycérinate  de  plomb.  Ces  deux  derniers  savants 
donnèrent  au  corps  ainsi  produit  le  nom  de  glycérose,  mais  recon- 
nurent bientôt  que  c'était  un  mélange,  formé  vraisemblablement 
«l'aldéhyde  glycérique  et  de  dioxyacétone  (2). 

C'est  ce  dernier  corps,  dont  la  place  est  si  importante  dans 
l'histoire  des  sucres,  que  M.  Piloty  vient  d'obtenir  tout  récemment 
à  rétat  de  pureté  parfaite^  en  partant  du  produit  de  condensation 
de  l'aldéhyde  iormique  avec  le  nitrométhane.  La  méthode  employée 
par  ce  savant  est  des  plus  intéressantes  puisqu'elle  équivaut  à  une 
synthèse  totale  de  la  dioxyacétone,  mais  elle  exige  une  série  de 
transformations  assez  laborieuses  (3).  J'ai  pu  arriver  au  même 
oorps  cristallisé,  beaucoup  plus  aisément,  en  oxydant  la  glycérine 
avec  l'aide  de  la  bactérie  du  sorbose. 

Quand  on  cultive  cette  bactérie  sur  un  liquide  nutritif  contenant 
•h»  la  glyrérine,  on  constate  que  le  liquide  acquiert  rapidement  la 
propriété  de  réduire  à  froid  la  liqueur  de  Fehling. 

Pour  d<Henniner  la  nature  du  corps  réducteur  qui  apparaît  dans 
ces  circonstances,  sans  être  gêné  par  un  trop  graiid  excès  de  subs- 
tances étrangères,  j'ai  ensemencé  la  bactérie  du  sorbose  sur  une 
«lécoction  de  levure  ne  contenant  pas  plus  de  1/2  0/0  d'extrait  et 
additionnée  de  5  centièmes  de  glycérine.  La  culture  se  faisait  à 
+  30**,  en  matras  stérilisés  et  sous  une  épaisseur  de  liciuide  de 
3  centimètres  environ. 

Après  une  vingtaine  de  jours,  le  pouvoir  réducteur  du  bouillon 
correspondait  à  60  gr.  de  glucose  par  litre,  soit,  à  cause  de  Téva- 
poration,  à  presque  la  moitié  de  la  glycérine  mise  en  expérience. 

J'ai  d'abord  soumis  ce  bouillon  réducteur  à  l'action  de  la  phé- 
nvlhvdrazine. 

Pour  cela,  125  ce.  ont  été,  après  (iltration,  additionnés  de  15  gr. 
tic  phénylhydrazine  récemment  distillée  et  de  15  gr.  d'acide  acé- 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  2*  série,  t.  45,  p.  481  (1«86;;  Comptes  rendus,  t.  104, 
p.  1276  (1887). 

i)  D.  ch.  G.,  t.  20,  p.  2J;84;  18S7. 
(S)  D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  3161  ;  1898. 
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liqiie  à  50  0/0.  Le  mélnngre,  abandonné  à  lui  même  à  la  Inapên 
ture  du  laboratoire,  a  laisse  déposer  peu  à  peu  un  précipité  et" 
<allin  qui,  recueilli  nprcs  i  jours  et  desséché  dans  le  vide,  pesii 
14  gr.  Dissous  à  chaud  daus  le  benzène,  il  a  dooné,  par  refradi» 
semenl,  de  LeU«s  lamelles  cmtallines  jaunes,  brlDanles,  ajiml  II 
point  (le  fusion  -\-  H^"  au  bloc  Maquenne  (1),  et  les  autres  pn 
priétés  de  la  glycérosazone  (^). 

Son  analyse  élémentaire  a  fourni  tes  chilTres  suivants,  Irauvi 
C,  66.95;  H,  6.01;  O,  6.i5;  Az,  20.89  — calculé  pour  C"H"AïKJ 
C,  67.16;  H,  5.97;  0,  6.05;  Az,  20.Si. 

Ce  résultat  prouve  que  le  corps  réducteur  contenu  dans  I 
bouillon  de  culture  est  de  raldétiydeglycériqueCH«OH-CH.OH-G0 
ou  de  la  dJoxyacétone  CH»OH-CO-CH'OH  (ou  bien  encore 
mélange  des  deux),  mais  il  ne  permet  pas  de  décider  entre  les  <li 
substances,  toutes  deux  engendrant  la  même  osasono.  Pour  1 
soudre  la  question,  j'ai  dû  recourir  â  l'emploi  de  l'hydroxylamit 

Un  demi-litre  de  bouillon  a  été  réduit  à  50  ce.  par  distlllali 
dans  le  vide,  a  la  plus  basse  température  possible.  On  a  peprB 
résidu  par  3  volumes  d'alcool  absolu  et  6  volumes  d'éther  el,  a^ 
repos  et  décantation,  la  liqueur  limpide  a  été  addiliounéo  d'un  1^ 
excès  d'hydroxylamine  en  solution  alcoolique,  suivant  la  inâthi 
indiquée  par  Piloty  (3).  Le  produit  de  la  réaction,  desséché  il 
le  vide,  a  été  broyé  n  plusieurs  reprises  avec  de  l'éther  acétiqioi 
pour  dissoudre  l'oxime,  et  la  solution  évaporée  vers  -J-SO*.  H  • 
resté  une  masse  cristalline  qu'on  a  essorée,  lavée  avec  de  l'âbl 
acétique,  puis  recrislallîsée  dans  un  peu  d'alcool  absolu. 

Le  corps  ainsi  préparé,  fondant  ii  -f-  83-84'  (sur  le  bain  de  m 
cure),  était  identique  à  l'oxime  obtenue  par  Piloly  à  l'aide  de 
diûxyacélone  de  synthèse.  Trouvé  :  Az,  13.43  —  calcula  ( 
{CH«OH)*.CAzOH  ■.  Az,  13.33. 

Ainsi,  la  bactérie  du  sorboso  agit  sur  la  glycérine  comme  st 
sorbileet  surlamannîte.  Conformémoat  à  là  règle  générale  quej 
énoncée  a  nté  rie  m'émeut  (i),  elle  lui  enlève  deux  atomes  dliydl 


(1)  L.H  glycôroiuone  relient  faeilemonl  un  peu  du  tiei»6ne  (env.  1  OJVh 
abaiess  son  point  de  [usion  a  -f*  '^*-  '*<'''■'  classer  complèiement  co  n*!* 
dissulvsnt,  une  exposiliou  de  plusieurs  jours  1  l'aîr  ne  sudlt  pas;  il  I 
cbSulTer  vers  -\- 100*  jusqu'.i  poids  caastanl. 

(3)  Obtenue  i  partir  de  la  glyciriue  oxydée  par  le  brome  en  préacne* 
carbonate  de  sodium. 

[3)  D.  cb.  O.,  t.  30,  p.  10ri6:  1SS7. 

}*}  Bull.  Soc.  ebin.,  3'  série.  V.  19,  ç.  avi-,  Vffîft. 
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a  transforme  en  un  corps  cétonique,  ici  :  la  dioxyacélone  (1). 

CH^OH  CH20H 

I  .      I 

CH.OH  +  0  =  CO        +W0. 

I  I 

CH20H  CH20H 

[télé  de  cette  transformation  m'a  fait  penser  qu'on  pourrait 

^  se  servir  avantageusement  de  la  bactérie  du  sorbose  pour 

'  la  dioxyacétone.  J'ai  donc  étudié  la  question  au  point  de 

rendements  et  voici  les  premières  indications  que  je  puis 

l'abord  il  convient,  si  Ton  veut  opérer  dans  des  conditions 
Mises,  de  se  servir  de  bouillons  contenant  4  à  5  ô/O  de  gly- 
^a  culture  est  alors  très  prospère  et,  en  général,  la  zooglée 
me  qui  recouvre  la  surface  du  licjuide  est  déjà  blanche  et 
f*  vers  le  4*  ou  5*  jour.  Au-dessous  de  cette  teneur,  on 
•asse  inutilement  de  Teau,  tpril  fait  évaporer,  et  des  matières 
es  à  la  dioxyacétone;  au-dessus,  la  culture  traîne  de  plus 

avec  10  0/0  de  glycérine   elle  est  même   fort  difficile, 
u  bouillon,  je  rappelle  que  c'est  une  décoction  de  levure 
înt  5  grammes  d'extrait  par  litre. 
jon,  quand  on  opère  un  ])en  en  grand,  de  déterminer  tous 

ou  tous  les  deux  jours,  le  pouvoir  réducteur  du  bouillon, 
•ttre  fin  à  la  culture  dès  que  la  quantité  de  dioxyacétone 
nig-menter.  Si  ou  laisse  la  culture  trop  longtemps  à  l'étuve, 
icétone  disparait  à  son  tour,  quoique  beaucoup  uioius  vite 
lycérine.  Si  l'on  opère  en  petit,  il  suffit  de  se  baser  sur  les 
suivantes  :  avec  des  matras  de  deux  à  trois  litres,  bouchés 
tampon  d'ouate  un  p(Mi  lâche  et  un  double  capuchon  de 
filtre,  il  faut  (»nvirou  JO  à  1.")  jours  —  suivant  ](»  diamètre 
—  pour  transformer,  à  la  tempr*rature  deri8-«i0**,  la  glycé- 
tenue  dans  2J50  à  800  oc.  de  bouillon, 
le  la  transformation  est  achevée,  ou  sépare  les  membranes 
mes  gélatineuses  (pii  sont  daus  les  nuitras,  ou  les  presse 
it  et  le  liquide  (pii  en  sort,  réuni  à  la  masse  principale  du 
d(^  culture,  est  coucenlré  j>îir  disiillalion  dans  le  vide,  à  la 
s<*  température  j»nssible.  Le  bain-marie  ne  doit  pas  dé- 
10**.  11  reste  un  sirop  épnis  (ju'on  additionne  peu  à  peu  de 

<ubstanco  n'-duotricc  d'Hit  M.  Hcrlhclot  a  constate*  In  formation,  on 
ir  les  t(isticul<':«  d''  coq  sur  la  jrlyrOrinc,  est  peul«clro  aussi  de  la 
ne  lAaa.  Chim.  Phys,,  3*  >■  rie,  t.  50,  p.  3G1);  1857). 


5  il  6  Fois  âon  poids  il'aloool  absolu  ;  on  complùte  la  préoptl 
des  inijmret(î&  en  ajoiilaiit  au  mélange  2  a  8  volumes  ifétlier, 
on  laisse  reposer. 

Apn>s  quelques  heures,  sur  la  solution  éthôro-alcooliiiue.cM 

temenl  limpide,  surnage  un  précipité  visqueux,  adhérant  lut; 

du  ballon.  On  peut  donc  la  déiianter  facilement.  Le  pliM  sou 

aussi,  il  y  a  au-dessus  du  précipité  une  petite  couche  fiirup 

ou  la  truite  par  une  nouvelle  quantité  d'alcool  ol  d'éther. 

m     Les  solutions  éthéro-alcooliques  réunies  sont  alorâ  évn)nr^ 

■distillation  dans  le  vide,  en  chaulTaiit  le  moins  possible.  Si  11 

naration  a  été  bien  réussie,  le  sirop  résiduel,  versé  dans  mu 

Knile,  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Dans  le  cas  contraire,  par  eu 

fc'il  reste  un  peu  de  glycérine,  il  est  boa  d'amorcer  avec  »fa 

KsrisLaux  précédemment  obtenus. 

B    Après  uu  ou  deux  jours,  quelqueFois  plus,  le  sirop  est  |d 

■iDG  masse  cristalline.  On  broie  celle-ci,  on  l'essore  à  la  tn 

■puis  on  la  lave  à  fond  avec  de  l'alcool  absolu.  Il  reste  de  U  i 

Hcétone  pure  qu'il  suffit  de  sécher  sur  l'acide  suirurîque. 

■     C'est  une  poudre  blanche,  formée  de  petites  lamelles  i  a 

Khexagonal,   plus  ou  moins    allongées,   quelquefois   épaissi 

r  prismes.  Elle  possède  une  saveur  sucrée,  se  dissout  très  facil 

dans  l'eau.  Tort  peu  dans  l'alcool  absolu  Iroid,  à  peioe  ilsos 

tone  et  presque  pas  dans  l'éther.  Elle  réduit  très  rapiden 

froid  la  liqueur  de  Fehiing  et  résiste  à  l'action  rermentativl 

levure  de  bière  (!}.  Elle  n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire. 

Sa  composition  élémentaire  répond  à  ta  formule  CH'O' 
dioxyacétone  (i).  Trouvé  :  C,  89.83  ;  H,  6.11  ;  O,  53.18  —  ci 
G,  40.00;  H,  6.66;  0.  53.34. 

Un  comclère  de  cette  substance,  qu'on  ne  retrouve  cher 
autre  représentant  actuel  du  groupe  des  sucres,  c'est  la  poa 
de  s'unir  avec  le  bisulfite  de  sodium  en  donnant  une  coiotû 
parfaitement  cristallisée.  Cette  combinaison  a  été  signaU 
Piloty  (Si.  mais  j'ai  reconnu  qu'on  pouvait  l'utiliser  pour  « 
la  dioxyacétone  contenue  dans  les  eaux-màres  de  la  premièf 
tallisation  ol  augmenter  ainsi  le  rendement  d'une  manière  B 
préciable. 
Pour  cela  on  additionne  les  oaux-mères,  ramenées  à  coasi 

(t)  Sauf  dans  cerUines  coiidilions,  nolammcnl  en  pi^scDûc  d'un  hU 
I  fcrmentcsFible. 
L  (S)  Ou  (C'II'O'I*.  suivant  lus  circonalaucea  <le  tn  criatalliaalioa.  Je  M 
r  cette  parlieulirili. 
tl9)  loe.  eit. 


^ 
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^e  sirop,  d'une  égale  quantité  de  solution  concentrée  de  bisulfite 
de  sodium.  Le  mélange  s'échauffe  et,  par  refroidissement,  se  prend 
en  une  pâte  de  cristaux,  bientôt  solide.  On  triture  avec  un  peu 
d'alcool  et  on  essore.  RecristaUis4^e  dans  l'alcool  à  85  0/0,  où  elle 
est  très  soluble  à  chaud,  cette  combinaison  répond  à  la  formule 
G»H70«SNa.  Trouvé  :  Na,  11.70  —  calculé  :  Na,  11.85. 

Pour  en  extraire  la  dioxyacétone,  on  la  décompose  par  un  léger 
.'xcès  d'acide  suHurique  étendu  de  5  parties  d'eau,  en  opérant  dans 
in  ballon  relié  avec  une  trompe  à  eau.  On  chauRe  légèrement,  pour 
*acilîter  le  départ  de  l'acide  sulfureux,  puis  on  fait  refroidir  et  on 
»ture  exactement  par  du  bicarbonate  de  potassium.  Il  ne  reste 
3lus  qu'à  précipiter  le  sulfate  alcalin  par  Talcool  et  l'éther.  On 
ermine  comme  dans  la  première  partie  de  la  préparation. 

Les  rendements  sont  très  bons,  car  100  gr.  de  glycérine  ordi- 
laire,  à  iS*"  B.,  donnent  facilement  20  à  23  gr.  de  dioxyacétone 
cristallisée;  j'ai  même  obtenu,  une  fois,  près  de  30  0/0. 

C'est  dire  combien  la  bactérie  du  sorbose  est  supérieure,  dans 
*e  cas,  aux  réactifs  habituels  de  nos  laboratoires  et  montrer,  une 
Ibis  do  plus,  tout  le  bénéfice  (pie  pourra  tirer  la  chimie  de  l'emploi 
méthodique  de  certains  microbes. 

(Travail  fait  nu  laboratoire  do  chimie  du  Muséum.) 

N"*  120.  —  Sur  réthane-pyrocatéchine  et  ses  dérivés  ; 

par  H.  Charles  HOUREU. 

Ktant  donnée  rélhane-pyrocatéchino  (élhène-1.2-dioxy-benzèneï 


Cil        O 
G 


CH2 


je  nie  suis  proposé  d'étudier  la  stabilité  du  noyau  oxygéné,  et  de 
préciser,  dans  la  mesure  <lu  possible,  son  influence  sur  le  noyau 
aromatique.  J'ai  été  ainsi  conduit  à  prépaivr  un  certain  nombre  de 
produits  de  substitution  nouveaux,  dont  j*ai  établi  la  constitution 
avec  certitude. 
L'éthane-pyrocatéchine  a  été  obtenue  déjà  par  Vorlander  «1), 


1)  Licb.  Add.  Ch.,  l.  280,  p.  iO. 


en  ehatilTanl  b  100*.  en  tubes  scellés,  la  pyrocatécliine  svk 
pelasse,  (lu  ln-omure  d'éthylène  et  une  pelîLe  qniinlilt!  d'ei 
pu  la  préparer  plus  aisément  et  par  grandes  quaolités  ea 
la  même  opéralion  à  reflux  dans  un  grand  ballon  rempU  il" 
gène,  dont  l'atmosphère  réduclrira  supprime  l'action  oxyili 
l'air  sur  la  iliélange.  On  elmulTe  au  bain  d'huili-  pendant  qnali 
heures,  tant  (|u'i1  se  dégage  des  gaz.  Le  réaction  [ermirà 
enlraine  l'élhane-pyrocaléchine  par  un  oouraul  de  vapeur  i'ea 

Le  produit  est  une  huile  insoluble  dans  l'eau,  distillant  i 
(corr.).  Sa  densité  à  0°  est  1,186.  11  possède  une  odair  oronoi 
spéciale  très  persislanle. 

L'éthane-pyrocat échine  esl  à  peine  attaquée  par  le  ])eniian(a 
de  potasse,  même  à  l'ébullition. 

L'acide  chromique  en  solution  acétique  détruit  complèlei 
molécule,  avec  formation  d'acide  oxalique  et  d'acide  carbonif 
Lsans  qu'il  soit  possible  d'isoler  aucun  corps  int^srinédiaire,  dt 
ture  neutre,  quinonique  ou  ocîde, 

Lors(]u'oii  chauffe  l'éthane-pyrocatéchine  avec  un  excès  d'i 
iodhydrique  à  sa  température  d'ébullîtion,  on  peut,  après  1'^ 
tion,  récupérer  la  presque  totalité  du  produit  mis  eu 
snitque  le  même  réactif  dédouble  facilement  les  élhers  ph^noGl 
en  phénols  et  lodures  alcooliques.  Dans  le  cas  présent,  i^t 
pyrocatéchine  et  l'iodure  d'ôlbylcne  qu'on  aui-ail  dii  obtenir. 

L'ammoniaque,  aqueuse  ou  alcoolique,  est  satina  action  a  la 
pérnture  de  190"  sur  rélliane-pyrocatéchine. 

Le  perchlorure  de  phosphore,  sous  l'influence  d'une  douc«j 
leur,  réagit  molécule  à  molécule,  el  comme  une  simple 
Ailore.  sur  l'éthane-pyrocatéchine;  il  y  a  formation  de 
ihlorés,  et  mise  en  liberté  d'une  molécule  d'acide  chlortij'i 
^t  de  trîchlonu'e  de  phosphore. 

Siihslitalioiis  dans  le  noyau  oxygéné.  —  Pour  prî'parcr  i 
façon  sûre  des  dérivés  de  substitution  dans  le  noyau  oiiyg^ 
plus  simple  esl  de  procéder  par  voie  indirecte  et  synthétique. 

En  iaisant  réagir  la  dibromhydrine  CH»Br-CHBr-CH«OH  : 
pyrocatéchine  en  présence  d'un  alcali,  j'ai  obtenu  tin  coi 
alcoolique 
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i  cristallise  en  Anes  aiguilles  blanches,  complètement  inodores, 
idant  à  89-90%  et  distille  sans  décomposition  à  283-286»  (CO  0/0, 
.1;  cale,  65.06  —  H  0/0,  6.3;  cale,  6.02). 

yO-CH« 

L*éther  acétique  correspondant  C®H*^       i  dis- 

\o-6h-ch«ococh» 

e  à  185-188»  (H  =  30  mm.)  (C  0/0,  63.6;  cale,  63.4  —  H  0/0, 
3;  cale,  o.Tu 

Substitutions  dans  le  noyau  benzénique.  —  L*acide  nitrique  or- 
naire  fournit  aisément  un  dérivé  mononitré  fusible  à  121*,  iden- 
|ue  à  celui  déjà  obtenu  par  Vorlânder  (Az  0/0,  7.9;  cale,  7.7). 
Plusieurs  cristallisations  successives  dans  des  solvants  différents 
Icool^  benzène,  acétone,  alcool  mélhyliquej  ont  toujours  donné 
même  corps  fondant  à  121».  D*oii  il  suit,  d'une  façon  certaine, 
le,  dans  la  nitration,  un  seul  dérivé  nitré  prend  naissance. 
Quelle  en  est  la  constitution?  Toute  idée  de  substitution  dans  le 
fau  oxygéné  étant  écartée  a  priori,  la  théorie  prévoit  l'existence 
deux  dérivés  mononitrés  de  Téthane-pyrocatéchine 


CH         0 
un  5  I 


i 


CH2 


CIP 


(AzO^jC*      3 


^      C 
CH  O 


CH2 


CIP 


cun  dérivé  de  Téthane-pyrocatéchine  n'étant  encore  connu,  la 
^stion  a  été  lon{>:ue  et  diflicilo  à  résoudre.  La  méthode  suivie  a 
'  la  suivante  : 
D'une  part,  l'aldéhyde  protocatéchique 


CH 


CH^^G- 


OH 


C^         y  C-OH 

CHO       CH 


Qt  la  constitution  est  connue,  a  été  transformé  en  éther  étliylé- 
jue  correspondant,  celui-ci  en  oxime,  et  l'oxime  en  nitrile. 
D'autre  part,  la  nitroélhane-pyrocatéchine  a  donné  par  réduction 
e  aminé,  dont  le  diazoïtiue,  traité  par  le  cyanure  cuivreux,  a 
jmi  un  nitrile  qui  a  été  comparé  au  précédent.- 
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Aldéhyde  étbane-prolocatécbique  ou  homopipéroDêl.  —  On  ob- 
tient aisément  ce  composé 


CHO-0^ 

Aldéliyde-étbaie-protoettéehifiie. 


en  laisant  réagir  le  bromure  d*éthylène  sur  Taldéhyde  protocaté- 
chique  disodée  en  présence  d*alcool.  Ck)mme  ce  produit  doutcmI 
se  trouve  être  l'homologue  immédiatement  supérieur  du  pipéroail,! 
je  l'appellerai  homopipéronal.  Il  se  présente  sous  la  forme  di4 
longues  et  fines  aiguilles  brillantes,  soyeuses,  fondant  à  50-514,' 
et  distillant  sans  décomposition  à  299*  sous  la  pression  normilf^ 
(C  0/0,  65.7;  cale,  65.8 ;  —  H 0/0,  5.2;  cale, 4.8). 

Il  est  entraînable  par  la  vapeur  d'eau  et  possède  une  odeur  fine 
et  agréable.  Ce  corps  n*a  pas  encore  été  rencontré  dans  la  nature. 

La  phénylhydrazone  correspondante  C«H»^fe^*^^*^'  fond 

à  107.108»  (Az  0/0, 10.90;  cale,  11  0/0). 

L'oxime  C«H3<^^(f,^î^^  fond  à  75-75-,5  (Az  0/0, 8.8  ;  cale, 7.8 . 

Nilrile  homopipérouylique.  —  Le  nitrile  qui  en  dérive  par  dé- 

PAz 
sbydratation  C^H^^Q^p'^T»^  cristallise  en   magnifiques  aiguilles 

blanches,  brillantes,  très  légères,  fusibles  à  105®;  il  s'entraîne  les- 
tement par  la  vapeur  d'eau  ^Az  0/0,  8.7;  cale,  8.7). 

Base  C«H3:^.^jpj„4.  —  On  la  prépare  facilement  en  réduisanl 

la  nitro-uthane-pyrocatéchine  par  le  chlorure  stanneux.  C'est  une 
huile  lourde,  épaisse,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool 
et  l'éthcr,  distillant  exactement  à  162*  (H«=9  mm.)  et  à  178* 
(H  =  19  mm.)  (Az  0/0,  9.3;  cale,  9.3—  C  0/0,  68.4;  cale,  68.6- 
H  0/0,  6.3;  cale  5.9). 

Le  chlorhydrate  G«H»<q2^,*j^^^^  se  décompose  à  partir  de  220*. 
Le  picrate  CeR^^^^^J^j^GeH^OH)!^  ^  décompose  à  partir 

de  180<»  (Az  0/0,  14.9  et  14.5;  cale,  14.7). 
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Le  chloroplatinate  2(C«H»<^g,'Jf^*)P''^'*  fond  à  2i3«  (corr.)  en 

décomposant  (Pt  0/0,  26.7;  cale,  27.3). 
lie  diazoïque  de  la  base,  réagissant  sur  le  cyanure  cuivreux, 

-imit  un  nitrile  C^^'^Aiptui  4ui  cristallise  en  magnifiques  ai- 

-illes  blanches,  brillantes,  fondant  à  105®  (Az  0/0, 8.7;  cale,  8.7). 
-Ac/rfe  homopipéronylique.  —  L'acide  provenant  de  la  saponiA- 

*on  du  nitrile  par  la  potasse  alcoolique  C'IP^Q^pjfJi  fond 

■>  (C  0/0,  59,5;  cale,  60.00;  H  0/0,  4.7;  cale,  -i.4). 
If  y  a  donc  parfaite  identité  entre  le  nitrile  homopipéronylique 
avenant  de  la  déshydratation  de  Thomopipéronaloximc,  et  celui 
'oQ  obtient  en  partant  de  la  nitroéthane-pyrôcatéchine.  La  cons- 
iition  de  celle-ci  et  de  tous  ses  dérivés  en  découle  immédiate- 
-nt  ;  les  groupes  substituants  dans  le  noyau  aromatique  (AzO*, 
H*,  CAz,  CO*H),  sont  situés  en  position  (4  ) 


CH2 


i^W         0 

Nitroéthane-pyrocatécbine. 

'  fait  définit  nettement  rinllueiice  du  noyau  oxygéné  sur  lo  noyau 

omaticjue. 

Kappelons  que  Téthcr  diméthyliquc  do  la  pyrocatérhine,  iiitrù 

ins  des  conditions  analogues  (ij,  conduit  à  un  dérivé  de  consti- 

lion  analogue,  le  groupement  AzO*  se  plarant  en  posilioii  (ij, 

est-à-dire  en  para  par  rn[)[iorl  à  Tune  des  deux  fonctions  éther 

:yde. 

Conclusions.  —  L*élh.me-pyroeatéchine  se  comporte,  à  la  stabi- 
é  près,  comme  un  simjilc  éther  dialcoolitjue  d'orlliodiphénol,  et 
nfluence  sur  le  noyau  aromatique  de  la  fonction  éllierélhylénique 
ai  forme  à  elle  seule  le  noyau  oxygéné,  est  analogue  à  celle  de 
îux  fonctions  éther-oxyde  à  cliaine  ouverte. 

Il  est  bon  de  faire  remanjuer,  à  ce  proj)Os,  combien  est  dilTé- 
'nte  l'action  réciproque  des  deux  noyaux  benzéniques  du  naphta- 
ne,  le  nitronaphtalène  obtenu  pnr  nitralion  directe  étant,  non  pas 
1  dérivé  (i)  comme  dans  le  cas  précédent,  mais  bien  un  dérivé  (3). 

(i)  Ch.  MouREU,  Sur  la  vératrylaminc  \C.  7?.,  189C)- 
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N"*  121.  —  Chaleurs  de  formation  de  quelcpiés  qniAones  il 
poids  moléculaire  élevé .  Thermochimie  ;  par  M.  imail| 
VALEUR. 

On  sait  qu'il  existe  deux  quînones  isomériques  correspondant  a 
naphtalène  :  ra-naphtoquinone,  odorante,  volatile  avec  la  vapeur 
d'eau  et  qui  est  considérée  comme  une  quinone  vraie,  et  la  ^naph- 
toquinone,  inodore  non  volatile  et  qu*on  regarde  généralemeot 
comme  une  dicétone  d'un  type  spécial.  A  côté  de  cette  dernière 
viennent  se  ranger  quelques  composés  qui  dérivent  de  carburai 
d'hydrogène  à  poids  moléculaire  plus  élevé  comme  Tanthraquino» 
a  phénanthrènequinone,  la  rétènequinone,  etc. 

Dans  le  but  d'établir  en  quoi  ils  difîèrent,  au  point  de  vue  ther- 
'^mochimique,  des  quinones  vraies,  j*ai  été  amené  à  déterminer 
leurs  chaleurs  de  formation. 

/CO-CH 
oL-imphloquinone  C^H*^         n    .  —  Cette  substance  a  été  pré- 
parée en  oxydant  par  le  mélange  chromique  le  chlorhydrate  dV 
amido-a-naphtol  ;  après  deux  cristallisations  dans  l'alcool  elle  fon- 
dait à  125".  La  combustion  dégage  par  gramme  : 

6983,9,      6989,5      et      6978,8;        en  moyenne  6984<*»,0. 
Pour  une  molécule  C*^H«0*  =  158,  on  a  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  const 1103,4 

—  à  press.  const llOd,*? 

Chaleur  de  formation +4^»^ 

yCO-CO 

^naphioqninone  C^H*^         i    .  —  Ce  composé  a  été  obtenu  en 

\CH-GH 

oxydant  à  0°  le  sulfate  d'a-amido-^-naphtol,  et  purifié  par  cristalli- 
sation dans  i'éther;  il  se  décompose  à  114-120*.  Deux  combustions 
ont  été  faites  qui  ont  donné  pour  1  gr.  : 

"O-:",^        et       7023,8;  en  moyenne  7025«>, 5. 

Ces  nombres  donnent,  rapportés  à  la  molécule  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  const 1110,0 

—  à  press.  const 1111,3 

Chaleur  de  formation +89,7 

La  chaleur  de  formation  de  Ta  naphtoquinone  est  donc  plus 
élevée  que  celle  de  son  isomère;  cela  s'accorde  bien  aveto  celait 
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e,  dans  roxydation  du  naphtalène  par  Tacide  chromique,  il  se 
xluit  la  quinone  a  à  Texclusion  de  la  p-naphtoquinone. 
Dans  une  note  antérieure  (C.  /?.,  t.  125,  p.  87â;,  j*ai  montré  que, 
tre  les  chaleurs  de  formation  d'une  quinone  et  du  phénol  ayant 

mêm^  nombre  d*atomes  de  carbone,  il  y  avait  une  différence 
nstante  de  6  Cal.  environ,  exception  faite  pour  les  premiers 
rmes.  Cette  obser\'ation  m*a  engagé  à  déterminer  les  chaleurs 

formation  des  naphtols. 

TrnaphtoL  —  Le  produit  commercial  a  été  purifié  par  cristalli- 
tion  dans  le  benzène  bouillant;  il  fondait  à  95"*.  La  combustion 
5 1  gr.  dégage  : 

8241,0,      8254,8      et      8212,5;        enmoyenne  824""»,T 
Ces  chiffres,  rapportés  à  la  molécule  C*®H*0=  i  ii,  donnent  :    - 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  oonst 11 81,0 

—  ù  pfess.  const i  188,5 

Chaleur  de  formation +:i0,5 

p-napIitoL  —  Après  cristallisation  dans  le  benzène  chaud,  ce 
roduit  fondait  à  122^.  La  combustion  dégage  par  gramme  : 

S26i,'7,      826:î,2      et      8251, 2;        en  moyenne  8259*»», 8, 

it  pour  une  molécule  C*<>I1*0  =  i  ii  : 

Cal 

Chaleur  de  oomlmslion  à  vol.  const 118Î>,  i 

—  à  press.  const 1  lî>0,ri 

Chaleur  de  formation +2«,1 

On  voit,  d'îiprès  L*es  dètcrniinaliuns,  que,  [las  pins  ijiu'risomérif 
Mho,  niéta,  para,  dans  la  série  bcnzéni(|ue,  risoniérie  a-J;  nVnlraînc 
3  variations  notables,  dans  les  chaleurs  de  lorniation.  D'autre 
art,  la  formation  des  naiditols,  à  partir  du  naphtalène,  est  plus 
Kothermicpie  (53*'"SH  pour  Ta  et  .^^"■^5  pour  le  fi),  jjue  celle  du 
hénol  à  partir  du  benzèm»  i  iO''*',Hi.  Enlin,  si  Ton  compare  Ta-naph- 
)quinone  et  l'a-naphtol,  au  point  de  vue  de  leur  chaleur  de  forma- 
on  on  trouve  : 

cm 
a-Niiphtoqiiinono 46, M  /    ,._. 

V     I.  1  ')!•  -      «hni'ivn.v  l.»,s 

a-Naj»htol 8b, o  1 

f>  chiffre  est  notablement  dilTérent  de  0  Cal.  ;  de  inèiiie  la  qui- 
one  ordinaire  et  le  [ihénol  donnent  : 

J'*' 
Phénol .,e  ,  j  .l..K-.vn.o  10,-> 

SOC.  cHiM.,  S^  sÉH.,  T.  xïx.^  iHdti.  — Mémolres.  'vy^ 
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La  relation  signalée  plus  haut  n'existe  donc  pas  non  plus 
IVnaphtoquinone. 

Antbraquinone  C«H*<^^>C«H*.  —  Le  produit  sur  lecjue 

opéré  était  en  belles  aiguilles  sublimées,  fusibles  k  281*.  La  y 
bustion  de  1  gr.  dégage  : 

7431,0,      1442,9      et      74oi,8;        en  moyenne  "442^,2, 

soit  pour  une  molécule  C**H«O»  =  208  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  const 154*7,9 

—  à  press.  consl 1548,5 

Chaleur  de  formation -M'Îï'î 

C«H*-CO 
Pbenanthrenequinone  \         j    .  —  Cette  uuinone  a  été  lui 

c«H*-c;o 

par  plusieurs  cristallisations  dans  Tacide  acétique  bouillant; 
fondait  à  196"^.  Trois  combustions  en  ont  été  faites  qui  ont  ci- 
pour  1  gr.  : 

7444,4,      7444,9      et      7430,0;        en.moyenne  7439«»».'î, 

soit,  pour  une  molécule  C**H»O«  =  208. 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  const 1547,4 

—  à  press.  consl 1548»0 

Chaleur  de  formulion -H8,i 


liétdncquinone  |_^^     1     .— Ce  composé,  après 

-LU 


(CÏP)«-CH-G«H»-G0 

sieurs  cristallisations  dans  Tacide  acétique,  fondait  à  197*. 

Sa  combustion  a  donné  les  nombres  suivants  rapportés  k  1 
(le  substance  : 

8171,0,      8161,  i      et      8169,0;        en  moyenne  8168"',!. 

pour  une  molécule  C*^H*<^0*,  on  en  déduit  : 

Cal 

(«haleur  de  combustion  à  vol.  const 2156,4 

—  à  press.  consl 2158,0 

Chaleur  de  lormalion -|-91 ,4 

La  connaissance  des  chaleurs  de  formation  ne  permet  pas 
porter  un  ar^juinenl  pour  ou  contre  la  constitution  dicétoniqu 
quinoncs.  En  elïet,  les  dicétones  rlérivent  des  carbures  saturé 
llxation  de  0*  et  élimination  de  :2H*0;  au  contraire,  la  produ 
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es  quinones  en  partant  des  carbures  aromatiques  se  fait  avec  fixa- 
on  de  0*  et  élimination  de  H'O.  Les  seuls  composés  qui  soient, 
ce  point  de  vue  comparables  aux  quinones  sont  les  acides.  Or  la 
haleur  de  formation  des  acides,  à  partir  des  hydrocarbures  ne 
arie  pas  sensiblement  avec  le  poids  moléculaire  et  oscille  entre 
0  et  100  Cal.  Dans  le  cas  des  quinones,  au  contraire,  cette  valeur 
•st  plus  élevée  et  s*accroit  d'ailleurs,  notablement  avec  le  poids 
noléculaire,  comme  le  montrent  les  chiffres  suivants  qui  repré- 
■entent  la  chaleur  de  formation  des  quinones  à  partir  des  hydro- 
^bures  correspondants  :  quinone  ordinaire  -f- 120<^,1,  toluquinone 
f  118C-»,5,  thymoquinone  +  137c->,9,  a-naphtoquinone  +  188C«»,l, 
i-naphtoquinone  -j- 18ic«>,5,  anthraquinone  + 159^^,1»  phénan- 
•brènequinone  -\-'ib'à^^,iy  rétènequinone  + 167''-*^2. 

N""  122.  —  Sur  les  quinonoximes.  Thermochimie; 

par  M.  Amand  VALEUR. 

Les  quinones  peuvent  fournir  deux  sortes  d'oximes,  les  mo- 
>xiiiie8  et  les  dioximes.  Les  premières  s'obtiennent  par  deux 
nés  bien  différentes  :  par  Taction  du  chlorhydrate  d*hydroxylamine 
ir  les  quinones  en  solution  alcoolique,  ou  encore  en  faisant  réagir 
Lcide  azoteux  sur  les  phénols;  les  quinonoximes  sont,  en  efTet, 
entiques  aux  nitrosophénols.  Il  m*a  semblé  qu*il  y  avait  quelque 
ItT^l  à  étudier  ces  composés  :  d'abord,  parce  que  aucune  oxinie 
a  fait  jusqu'ici  l'objet  de  déterminations  thermochimiques,  et 
assi  parce  qu'ils  sont  isomériques  avec  les  dérivés  nitrés  des 
Qu'hures  aromatiques. 

J'étudie  dans  cette  note  les  monoximes  de  la  quinone  ordinaire, 
e  la  thymoquinone  et  des  naphtocjuinonos. 

Qninonoxime  (nitrosophénol)  G^Ï^^^ÂzOII  °"  ^^*'^AzO' 

Après  plusieurs  cristallisations  dans  Teau  bouillante,  ce  corps  a 
té  obtenu  pur,  fusible  k  121"*  en  se  décomposant. 
La  combustion  de  1  gr.  a  donné  les  nombres  suivants  : 

5809,1,      582îi,0      et      5817,";         en  innyciiiie  o8i'7"i,0; 

oit  pour  une  molécule  C^HWzO*  - 123. 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  oonst 710,5 

—  ù  press.  const 715,4 

Chaleur  Je  formation +22,9 
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Tbymoquinonoxime  (nitrosolbymol) 

■ 

Ce  composé  a  été  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans 
cool  bouillant.  Il  fondait  à  167"*  en  se  décomposant. 
La  combustion  de  1  gr.  dégage  : 

7459,2,      7457,6      et      7446,3;        en  moyenne  7454^*',3. 

Ces  nombres,  rapportés  à  la  molécule  C*^H**A20*= 
donnent  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  const 1334,;) 

—  à  press.  const.  .. ...     1335,3 

Chaleur  de  formation +56,2 

oL-naphtoquinonoxime  (oL-nUroso-urnaphiol)  C*?H«^  V  r\y^ 

Cette  oxime  a  été  préparée  en  nitrosant  à  0®  Ta-naphlol; 
forme  ainsi  deux  dérivés  nitrosés  :  l'a-nitroso-a-naphtol  et  le 
troso-a-naphtol  qu'on  sépare  suivant  la  méthode  indiquée 
Ilinsky  (Ber.,  17,  2590). 

Le  composé  ainsi  obtenu,  après  cristallisation  dans  raicool. 
dait  à  184"*  en  se  décomposant.  La  combustion  de  1  gr.desubsl 
donne  : 

6746,5,      6742,0      et      6738,1;        en  moyenne  6712^*». £; 
soit,  pour  une  molécule;  G*®H''AzO*^=173  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  const 1166,  i 

—  à  prcss.  const 1166,ô 

Chaleur  de  formation +18,0 

p-naphtoquiiionoximc  {^•mtroso-oL'naphtol). 

Ce  compose  a  été  purifié  par  dissolution  dans  la  soude  re[^ 
pitation  par  HCl  et  recristallisation  dans  Talcool  ;  il  fond  à  15 
se  décomposant. 

Comhuslion  rapportée  à  1  gr.  ; 

676-2,2,      6'i5i,3      et      6770,3;        en  moyenne  6762«*^^; 
soit  pour  une  molécule  : 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  const 1170,0 

—  à  press.  const 1170,4 

Chaleur  de  formation +i4t4 


■■» 
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p'Dapbtoquinonoxime  (a-nitroso-^-naphtol). 

dérivé  s'obtient  facilement  en  nitrosant  le  ^naphtol;  il  a  été 
Hé  comme  le  précédent  (point  de  fusion  107-108**). 
combustion  a  donné  : 

6159,4,      6763,2      et      6759,6;        en  moyenne  6760*=*» ,7; 

une  molécule  on  a  : 

Cal 

Chaleur  de  combustion  n  vol.  coiist 1169,6 

—  à  press.  const 1169,7 

Chaleur  de  formation 4~1'^>^ 

déterminations  qui  précèdent  présentent  un  certain  intérêt. 

l*on   compare,  en  effet,  les  chaleurs  de  combustion  de  ces 

es  avec  celle  des  quinones  correspondantes,  on  trouve  une 

rence  sensiblement  constante  et  égale  à  60  cal.  environ.  Ainsi 

a  pour  les  chaleurs  de  combustion  : 

Cal 

Quinone  ordinaire 656.8)  ,.--,  „.,  ,, 

7L   '           .  r^t'   z  l  diflerenee  58,0 

Qumonoxime ^^^y*  ) 

Thymoquinone 1274,6  )  ,.„,  ^-  _ 

fi,.              .  low»-  o  [  difforcnce  bO,7 

Thymoqumonoxime ld3o,3  )  ' 

.-Xnphtoquinone imi     ^^.^.^^^^^ 

Oxiine llbb,o  ) 

^-Naphtoquinone 1110,3)   ..„,  ^,,   . 

^  .        '  iii>o  -  i  difTe renée  o9,4 

a-Oxime 1 169,  t  ) 

Ji-Naphtcquinone 1110,3  j   ,.^,  ^..   . 

^  .    '  ..-^  .  î  difTerenciî  bO.l 

îs-Oxime Ili0,3  )  ' 

Ces  nombres  sont  suffisammeni  concordants  i)our  qu'on  puisse 
^^nclure  que  le  remplacement  d'un  atome  d'oxygène  (juiiionique 
^^T  le  résidu  bivalent  AzOII  élève  la  chaleur  do  combustion  de 
^O  cal.  environ. 

Si  Ton  se  place  maintenant  nu  point  do  vue  de  l'isomérie  de  ces 
Jmes  avec  les  dérivés  nitrés  des  carbures,  on  constate  une  diiïé- 
^nce  très  notable  dans  les  chaleurs  de  combustion  de  ces  isomères. 
^n  effet,  le  nitrobenzène  et  le  nitronaphtalène  ont  pour  chaleurs  de 
^^mbustion  respectivement  733<'»*,2  et  1H)1<^'»',0  nombres  beaucoup 
l^lus  élevés  [de  20  cal.  environ)  que  ceux  qui  représentent  les  clia- 
^^urs  de  combustion  des  (juinonoximes  correspondantes. 

La  chaleur  de  formation  de  celles-ci,  h  partir  des  éléments,  est 
^onc  notablement  supérieure  à  celle  des  dérivés  nitrés  isomé- 
^iques. 
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N""  123.  —  Action  du  chlonire  de  benioyle-m.-mtré  fiir  li 
orthodiamines  monosnbstitnées  ;  par  M.  F.  MUTTELET. 

J'ai  décrit  précédemment  (1)  l'action  des  chlorures  de  benzoyi 
et  de  p.-nitrobenzoyle  sur  quelques  orthodiamines  monosubstituée 
de  formule  générale  : 

A2O2  AzH» 


AzH.R 

où  R  est  un  radical  aromatique  et  montré  que  Ton  obtient  ainsi  de 
amidines  nitrées  de  constitution  déterminée  : 

Az02  Az  AzO» 

,C.C«H5  I        I       ^>G—<r         ^-AïOî 


En  remplaçant  les  chlorures  ci-dessus  par  le  chlorure  de  m.-oi- 
trobenzoyle,  j'ai  préparé  des  nilro-amidines,  isomères  des  dernière; 
et  répondant  à  la  formule  : 


Az02  Az  AzOa 


Les  orthodiamines  employées  sont  : 

La  p.-nitro-o.-amido-phénylaniline  AzO*.C«H^<^^^*pgu5; 

Lap.-nitro-o.-amido-p.-lolylanilineAzO«.C«H»<^^Jj*    „^p„, 


(1)  Bull.  Soc,  cbim.,  3-  série,  l.  17,  p.  865  et  1026;  18W. 


Il 
1  \ 
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l*  M.'-mirabeaMéajtl'P.'mirO'O.'-amidO'pMaylamUoe. 
Ax03  Ab 


«» 


2:^M.'niirobenzéD]^l'P,*Bilro-o.''amid(hp.''loljrbiniline. 
AxO»  Ax  AxO^ 


W'-<^ 


Az 

I 

*éparé  de  la  même  façon  que  Thomologue  inférieur,  il  cristal- 
dans  Tacide  acétique  en  un  magma  formé  de  fines  aiguilles 
ant  à  213-215'',  peu  solubles  dans  les  solvants  neutres, 
i  réduction  par  Tétain,  en  liqueur  acide  de  ces  deuxnitro-ami- 
5,  a  fourni  les  dérivés  amidés  correspondants  sur  lesquels  je 
muniquerai  prochainement. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  organique  de  TËcole  municipale 

.  de  physique  et  chimie  de  l'aria.) 

H""  124.  —  Sur  quelques  amido-amidines  (IV)  ; 

par  Hi  F.  HUTTELET. 

enzoyIdiailranHine.    —    Lorsqu'on    chaufTe     la    dinitraline 
1*1  AzO*IAzO^=lI2'!4,)  avec  du  chlorure  do  benzoyle,* parties 
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». 
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Q  chaufle  ensemble  1  partie  d'aminé  avec  2  parties  de  chlorure  - 
|u*à  lusîon  tranquille  (800-205*).  On  laisse  refroidir,  pulvériae 
nent,  élimine  les  composés  acides  par  le  oarbonato  de  soude. 
)roduit  solide»  à  peu  près  insoluble  dans  Talcool,  est  repris  par  .I^ 

de  acétique  chaud.  La  solution  filtrée  laisse  déposer,  par  re^ 
lissement,    de  petits   cristaux   blancs   fondant  nettement:  à' 
220®.  L'analyse,  conduite  sur  ce  produit,  a  donné  les  résul- 
suivants.  Trouvé  :    G,  64.S1  ;    H,  S.62  —  Calculé  poùir  -        ^'|^ 

VC«H«<:Î^C.C«H*.AzOV:  G,  68.88  ;  H,  8.88:  ;  v  • 


■»l' 

I  .1 

I  ' 
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égales  au  bain  d^huile,  on  observe  vers  140-150*  (extérieure) 
violente  eiTervescence  qui  se  continue  tant  que  la  fusion  n*est  pij 
complète.  Quand  toute  la  masse  est  fluide,  la  température  a  atleitt 
170-180''  et,  tout  dégagement  d'acide  chlorkydrique  a^-ant  cessipl 
on  laisse  refroidir.  Le  produit  brut  est  lavé  au  benzène  pour  eiw 
lever  le  chlorure  de  benzoyle  qui  n*a  pas  réagi.  La  poudre  jau» 
ainsi  obtenue,  est  très  peu  soluble  dans  la  plupart  des  solvaDb 
usuels  ;  on  Tobtient  en  grains  cristallins  jaunes,  fondant  à  2â0*  a 
Taide  du  toluène  bouillant. 
L'analyse  assigne  à  ce  composé  la  formule  d'un  dérivé  beozoylè 

(AzO»p.G«H3.AzH.CO.C«H5. 

Amido-amidine,  —  La  benzoyldinitraniline  étant  soumise  à  Tie- 
tion  de  Tétain  en  liqueur  acide,  on  constate  d*abord  qu'il  y  a  dissth 
lution  progressive.  Puis  bientôt  il  se  produit  un  dépôt  blanc  cris- 
tallin qui  ne  cesse  de  croître  avec  le  temps,  au  point  d*empécher 
toute  ébuUition.  A  ce  moment  on  laisse  refroidir. 

Le  produit  cristallisé  est  recueilli  à  la  trompe.  C'est  une  codiU- 
naison  de  chlorure  d'étain  et  de  chlorhydrate  du  produit  réduiL 
On  le  redissout  dans  Teau  chaude  et  élimine  Tétain  par  l'hydro- 
gène sulfuré.  Après  flUration  du  sulfure  d'étain,  on  laisse  refroidir 
puis  on  déplace,  dans  la  solution,  la  base  par  Tammoniaque  et  fait 
cristalliser  le  précipité  dans  l'alcool  étendu. 

On  obtient  de  petits  grains  cristallins  roses,  fondant,  en  se  su- 
blimant partiellement,  vers  286-288«. 

L'analyse  conduite  sur  ce  produit,  a  donné  les  résultats  suivants: 

Trouvé  :  G,  75.36;  H,  5.5a—  cal.  pour  AzH«.C«H»<^^C.CW  : 

H 


C,  7i.l6;H,  5.2( 

C'est  donc  l'amido-amidine  de  formule  : 

AzH2.C«H3/   ^C.C«H5. 
H 

Cette  base  est  un  isomère  de  celle  décrite  par  M.  Ch.  Lauth(l) 
et  qui  a  pour  l'onnule  : 

Cqi*/  '     V:.C6H*.AzH3. 
\AzH/(1)  U) 


(1)  Bull,  Soc,  chiin.j  3»  sôrio,  t.  17,  p.  G18;  1897. 
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HBle  semble  identique  au  produit  obtenu  par  le  même  savant,  en 
répétant  les  expériences  d'Hûbner  et  Stœver. 

Cette  dernière  base  se  présente,  en  effet,  en  grains  cristallins  et 
fond  à  â8i^ 

L*étude  comparative  de  ces  bases  est  entreprise. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  or^^anique  de  TÊcoIe  municipale 

de  physique  et  chimie  do  Paris.) 

H""  125.  —  Sur  les  oôtones  à  odeur  de  violette  et  sur  les  com- 
binaisons de  la  série  du  citral  (géranial)  qui  s'y  rattachent  ; 
par  H.  F.  TIEHANN. 

L'objet  du  présent  mémoire  est  de  rassembler  et  de  résumer  ce 

q[ui  a  été  fait  d'essentiel  sur  ce  sujet  dans  les  cinq  dernières  années. 

La  Chimie  des  cétones  à  odeur  de  violette  s'est  trouvée  éclaîréo 

par  rétude  du  principe  odorant  de  l'iris  (G.   de  Laire  et  F. 

Tiemann  iC.  IL,  t.  117,  p.  438]. 

Beaucoup  de  matières  odorantes  des  mieux  caractérisées  déri- 
vent des  glucosides  élaborés  directement  par  la  vie  de  la  plante.  Il 
était  donc  indiqué  d'essayer  d'arriver  à  la  matière  odorante  de  l'iris 
en  partant  du  glucoside  de  l'iris,  Viridine, 

L'élude  approfondie  de  ce  glucoside  a  montré  que  cette  bypo- 
thè>e  était  mal  fondée.  L'odeur  de  la  racine  d'iris  est  due  à  l'/roi^t', 
mélliylcétone  C«3H«oO  ou  C««H«'-r:0-CIÏ»  sans  rapports  avec 
riridiiie.  L'irone,  traitée  à  chaud  par  l'acide  iodhydri<jue,  perd  de 
l'eau  et  se  transforme  en  un  hydrocarbure  torpénique  non  saturé, 
Virènf  C'^H**,  cfui  peut  être  dédoublé  graduellement  en  des  com- 
binaisons dérivant  nettement  d'un  dihydronaphtalène  et  (jui  ren- 
ferme, en  outre,  un  çrroupe  -CH"^  rattaché  au  noyau  aronuili((iie, 
et  deux  groupes  -CH^  liés  à  un  même  atome  de  carbone  «le  la 
oliaine  latérale. 

Nous  avons  donné  en  181)3  (mémoire  cite)  les  formules  de  cons- 
titution que  nos  expériences  nous  ont  conduit  à  assigner  à  l'irène 
«"taux  produits  cpii  en  dérivi'ut.  Ha|jpelons  seulement  la  formule 
de  rirènc 

CH       (.: 


CH'-O 
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Nous  ajouterons  ici  que' de  nouvelles  expériences  nous  ont  ooo- 
duit  à  représenter  le  corps  que  nous  avions  appelé  irioxfdébj* 
dro-irène  par  la  formule  lactonique 

GH3    GH3 

\/ 

(i)  C 

(4)  CH3.C6H3/     I  ^ 

(2)CH.GH20H 
Déhydroirène-oxylaetone.  ^ 

L*exactitude  de  nos  vues  sur  les  réactions  simples  qui  entreit 
en  jeu  dans  la  formation  des  produits  dérivés  de  Tirone  et  de  Tirène 
a  été  vérifiée  par  des  expériences  efîectuées,  tant  par  nous  que  par 
d'autres  chimistes,  sur  d'autres  combinaisons  analogues  ou  possé- 
dant des  constitutions  analogues. 

I^irone  est  une  méthylcétone,  car  lorsqu'on  la  ti-aite  parles 
halogènes  en  solution  alcaline  elle  fournit  de  Tiodeforme,  du  bro- 
moforme  ou  du  tétrachlorure  de  carbone,  en  même  temps  qu'un 
acide  non  saturé  répondant  à  la  formule  C**H*"'CO*H,  qu'on  n'a 
encore  pu  séparer  complètement  d'un  acide  chloré  ou  brome  qui 
prend  toujours  naissance  en  même  temps.  L'irone  et  la  benzyli- 
dène-acétone  se  comportent  de  la  même  façon  dans  ces  conditioos. 
Ce  l'ail  établit  Texistencc  dans  leurs  formules  du  groupement 
-GH:^Gll-C0-CH3. 

La  formation  de  l'irène  à  partir  de  l'irone  s'explique  par  une 
élimination  d'eau  entre  le  groupe  GO  et  un  groupe  -GH^  ou  =CH*. 
Or,  dans  la  molécule  de  Tirène,  il  n'y  a  qu'un  seul  atome  de  car- 
bone qui  ne  porte  qu'un  groupe  -GH*.  La  double  liaison  qui  s'y 
trouve  lixue  indique  donc  la  place  de  la  fermeture  de  chaîne  lors 
«le  lu  transformation  de  Tirone  en  irone. 

L'objection  que  Ton  pourrait  faire  de  déplacements  de  doubles 
liaisons  sous  l'action  de  l'acide  iodhydrique  n'a  pas  de  valeur, 
puisque   l'existence    des    groupements    -GH=CH-GO-GH*   dan? 

l'irone  et  '■^^^^^|]>G.Gn'^  dans  l'irène  est  démontrée  par  raclion 

du  chlore  et  du  brome  en  solution  alcaline. 
La  formule  de  l'irone  se  déduit  simplement  de  celle  de  l'irène  : 

GH3    CH3 

c 

IiC./^Gn-CH=(:il-C0-GH3 


HC'LyGH-GH3 
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'Le  bien  fondé  de  cette  représentation  s*est  trouvé  établi  par  la 
synthèse  de  Yionone^  cétone  qui  possède  également  la  formule 
2isH«oo.  Les  propriélés  de  ces  deux  corps  sont  extrêmement  voi- 
sines; on  doit  donc  leur  attribuer  une  constitution  analogue. 
L'étude  comparative  de  leurs  produits  de  dédoublement  et  de  trans- 
formation a  montré  que  leur  isoméri(3  est  due  à  la  position  dilTé- 
xente  d*une  double  liaison  dans  leurs  molécules. 

Rappelons  que  la  synthèse  de  l'ionone  s'effectue  en  deux  phases. 
Dans  la  première,  une  aldéhyde  grasse  non  saturée,  le  citral, 
C«oH«60,  se  condense  avec  Tacétone  en  présence  d'un  agent  alcalin 
pour  donner  naissance  à  une  cétone  grasse  non  saturée,  la  pseudo- 
ionone.  Dans  la  deuxième  phase,  la  pseudo-ionone  est  transformée 
par  Faction  d'un  agent  acide  en  Tiorione  isomériciue,  cétone  non 
saturée,  mais  présentant  un  noyau  cycli(|uc. 

La  première  des  réactions  mises  en  jeu  dans  la  préparation  de 
Tionone    est    connue  depuis    longtemps.    Les    conditions    dans 
lcs(|uelles  elle  s'accomplit  ont  été  déterminées  par  MM.  J.  G. 
Schmidt,  Claisen,  Fonder.  Tous  ont  dit  clairement  que  la  con- 
densation a  lieu  même  avec  des  solutions  alcalines  extrêmement 
diluées.  On  savait  que  les  corps  h  réaction  alcaline,  même  les 
dérivés  de  l'ammoniaque  avaient  une  action  analogue  et  ne  variant 
que  d'intensité.  L'emploi  possible  des  combinaisons  des  métaux 
alcalino-terroux  qui  possèdent  une  faible  réaction  alcaline  a  été 
SjM'cialomenl  signalée,  aussi  bien  dans  les  brevets  sur  l'ionone  cjne 
dans  nos  publications  scientili<jues  sur  le  parfum  de  la  violette. 
C^l  emploi  des  agents  alcalins  faibles,  hydrates  alcalino-trrreux, 
carbonates  alcalins,  cyanure  di;  potassimn,  borax,  etc.,  a  l'avantage 
d*é\iter  ou  d'atténuer  les  réactions  secondaires  ipie  provocjucnt 
toujours  les  alcalis  proprement  dits  sur  les  aldéhydes.  Pour  la 
niruie  raison,  on  doit  évit(T  «l'élever  trop  la  température  de  la 
raas>e  m  réaction. 

Par  contre,  la  seconde  réaction,  traiistormation  de  la  cétone 
acyclique  non  saturée  en  cétone  cyclique  sous  l'intluence  des 
acides,  est  nouvelle.  Elle  ne  conslitiK.»  d'ailleurs  pas  un  lait  isolé, 
rar  nous  avons  montré,  M.  Senmder  et  moi,  (jue  les  autres  termes 
de  la  série  du  citral,  analogues  m  la  pseurlo-ionone,  se  transfor- 
ment sous  l'influence  des  agents  acides  en  combinaisons  cycli((ues 
'lo  constitution  analo^riK»  à  celle  d<»  l'ionone.  Des  acides  exlrènie- 
menl  dilués  sntllsenl  à  provoquer  celte  isoniérisation. 

il  est  parfîiitement  lojjrique  d'adiiiellre  que  h^  parfum  de  la  violette 
s'élabore  dans  la  plante  par  d»*-  actions  senddables. 
Déshydratée  par  l'acide  iodhydrique,  l'ionone  fournit  Vionèiw, 
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isomère  de  Tirène,  renfermant  comme  lui  une  double 
fermée  et  trois  liaisons  éthyléniques  réparties  entre  les  deux 
noyaux.  Les  produits  deToxydation  de  rionèneontété  caractérisés 
également  comme  étant  des  composés  benzylideniques.il  faut  donc 
que  rionène,  de  même  que  Firène,  soit  transformé  par  ozjdatioa 
d'abord  en  un  dihydronaphlalène  substitué  C**H**,  le  débjrdrth 
ionène  hypothétique  ou  un  de  ses  dérivés. 

L'ionène  et  Tirène  fournissent  les  mêmes  produits  ultimes  (fe 
dédoublement,  mais  les  produits  intermédiaires  diffèrent.  Donc  le 
noyau  dihydrogéné  du  déhydroionène  hypothétique  doit  posséder 
une  double  liaison  placée  autrement  que  dans  le  composé  corres- 
pondant de  Tirène.  On  tirera  la  même  conclusion  relativement  à 
Tionone  et  à  Tirone. 

Les  schémas  exprimant  le  dédoublement  graduel  de  Tionèoe 
ont  été  donnés  dans  le  Mémoire  cité  de  1893.  Nous  ne  les  repro- 
duisons pas.  Rappelons  seulement  la  formule  de  l'ionène  : 

CH3    CH3 
CH         C 


CH2 


H3G.C 


CH 


c5h       CH 


CH 


D*après  son  mode  do  formation,  Tionone  est  une  mélhylcétone. 
Le  carbure  ionène  qui  en  dérive  renferme  une  double  chaîne 
fermée.  L'élimination  d*eau  se  fait  aux  dépens  de  Tatome  d'oxy- 
gène du  groupement  GO  et  de  deux  atomes  d'hydrogène  d'un 
groupement  =CH*  ou  -CH*;  dans  l'ionène  il  n'y  a  qu'un  atome  de 
carbone  auquel  soit  rattaché  un  seul  groupe  CH*;  la  double  liaison 
qui  relie  cet  atome  de  carbone  auquel  est  rattaché  ce  groupe  CH* 
unique  à  un  autre  atome  de  carbone  indique  la  place  à  laquelle  il 
faut  ouvrir  Tun  des  anneaux  de  l'ionène  pour  revenir  à  Tionone. 
On  est  donc  conduit  à  assigner  à  l'ionone  la  constitution  suivante  : 

CIP    CIP 

G 
H»C|/\:H-CH = CH-G0-CH3 
HcL     JcH-GH3 

CH 


En  1893,  trois  points  seulement  pouvant  servir  à  l'établissement 
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de  la  constitution  du  citral  étaient  élucidés  :  1®  \e  produit  constant 
du  dédoublement  du  citral  était  une  méthylhepténone  C®H**0 
identique  avec  la  méthylhepténone  de  l'anhydride  cinéoliquo  ; 
2*  le  nitrile  géranique  correspondant  au  citral  se  scindait,  sous 
l'influence  de  la  potasse  alcoolique,  en  acide  acétique  et  méthyl- 
hepténone ;  3"*  le  citral  déshydraté  fournissait  quantitativement  du 
cj-mène.U  paraissait  naturel  pour  expliquer  ces  faits,  de  représenter 
le  citral  par  la  formule  : 

CH3-CH-CH2-CH=CH-C=GH-GHO 

l  I 

Celte  formule,  au  sujet  de  laquelle  M.  Semmler  et  moi  avions 
Fait  en  1893  des  réserves,  paraissait  à  cette  époque,  justifiée  par  la 
facilité  avec  laquelle  elle  permettait,  d'interpréter  la  formation  de  la 
pseudo-ionone  ainsi  que  la  transformation  de  celle-ci  en  ionone.  On 
trouvera  cette  interprétation  dans  le  Mémoire  de  1893. 

Pour  acquérir  de  nouvelles  connaissances  sur  la  nature  dos  cé- 
tones  à  odeur  de  violette,  il  convenait  donc  :  1"  d'élucider  complè- 
tement la  constitution  des  combinaisons  de  la  série  du  citral  ;  2"*  de 
vérifier,  par  Tétudc  des  produits  du  dédoublement  graduel  de 
rionone,  la  constitution  attribuée  à  ce  composé.  Je  m'étendrai 
dans  ce  qui  suit  sur  les  recherches  qui  ont  été  poursuivies  dans  ces 
deux  directions  depuis  Tannée  189»Î.  Je  rappelle  avec  reconnais- 
>ance  que  j'ai  été  puissamment  secondé  par  MM.  F*aul  Kri'ifjrer  et 
Richard  Schmidt  cpii  sont  pour  moi,  depuis  de  longues  années,  des 
collaborateurs  extrêmenKMit  précieux  dans  cette  étude. 

Le  paragraphe  suivant  résume  les  recherches  sur  ler^  termes 
simples  de  la  série  du  citral  accomplies,  non  seulement  par  mes 
collaborateurs  et  moi,  mais  aussi  par  plusieurs  autres  chimistes. 

I.  —  Constitution  des  comhinuisons  de  la  scric  du  citrnL 

Mi'thylhepténone,  —  Comme  le  montre  la  formation  de  bromo- 
forme  ou  de  létrabronmre  de  carbuiie  sous  l'action  du  brome  en 
solution  alcaline,  ainsi  <|uo  sa  trarisionnalion  endihydro-m.-xylène 
|»ar  déshydratation  (Wallai'h,  Lihufs  Ann.,  t.  258,  p.  320;  D.  rh. 
6\,  t.  24,  p.  loTlj,  la  méthylhepténone  est  une  mélhylcélone.  La 
formule  du  citral  doit  donc  s'écrire  de  la  faron  suivante  : 

c/'ii"-c:=c:ii-ciio 

I 

C113 

Cette  formule  est  confirmée  par  le  récent  travail  de  M.  A.  Verley 
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\BaII.  Soc.  chitii.  (â),  l.  17,  p.  175]  quia  donné  le  mode  ée 
ration  le  plus  simple  de  la  int*LhylbepIénone. 

Celle  décomposilion  du  cilral  en  niètliylhcptt^none  <.*t  aldA] 
acétique  est  d'ailleurs  absolument  analogue  à  la  di^comjwsiliOD 
nilrile  géranique  découverte  en  1893  par  M.  Seraniler  el  moi. 

En  colluboralion  avec  M,  Paul  Kniger,  j'ai  étiidté  les  Riélh}UH 
ténoueâ  suivantes  : 

CIP-CH-CHï-CHi.aH-C0-GH3  CHS-CH-CH-CH-CHM; 


cm 


etj'ai  démontré  leur  non  identité  avec  la  atéttayllieplùnoof  nili 
roUe,  la  méthylheplénone  dérivce  du  cilral  ot  cell«  de  l'anbj-ilnd 
cinéolique.  M.  Semmler  el  moi,  ayant  ensuite  montré  la  d 
ment  par  oxydation  de  la  mélhylheptéaone  naturelle  t 
aeide  lévulique,  eu  avons  conclu  que  h  Formule  de  c«tti>  mcth} 
t  hepténone  devait  être  : 

CHS-CsCH-CHi-CHî-CO-CH» 


Htlhjl-i-htpltnt-i-im^. 

ce  ipii  a  été  confirmé  par  le3  synllièaes  de  MM.  Barliier  et  Bti 
veault  IC.  Ii.>  t.  122,  p.  1423)  el  de  M.  Verley  [Bull.  Soe.  cIôéI. 
(3),  t.  17,  p.  122]. 

La  méthylhept^none  présente  un  grand  intérêt,  car  elle  ci 
le  premier  terme  de  dédoublement  de  loua  les  composés  de  Itst 
du  cilrai  à  10  atomes  de  carbone. 

Cilral  (tjtiraaial).  —  I^a  faits  rapportés  plus  haut  montrent^ 
le  cilral  doil  être  considéré  comme  un  produit  de  condensation  d* 
la  mélbylhepténone  el  de  l'aldaliyde  acétique  el  que,  par  uonsé* 
quent,  on  ne  peutlui  attribuer  que  la  formule 

CHî-C-CH-i;[P-CH'-G=CH-GHO 

Dlmtlbjlï.ii-aclidi^De-i.a-il-S. 

L'extraclioli  du  citral  do  l'essence  de  leuion  grass  se  faîl 
ment  au  moyen  du  bisulflte  de  sodium;  il  faut  éliminer  du 
régénéré  de  la  combinaison  bisutfltique  la  roélliylhepténone 
des  dislillnlions  IVactionnées.  d'abord  dans  un  courant  de  vaf 
d'eau,  puis  dans  le  vide. 

Le  cilraL  est  nettement  caractérisé  par  soa  oritua,.»] 
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.l'acide  chryl-^napbtocincbommque,  fusible  à  197*»,  de  M.  Dœbner. 

Au  contraire,  la  réaction  de  la  semicarbazide  est  absolument 
impropre  à  caractériser  le  citral. 

C'est  ainsi  que  M.  Wallach  a  obtenu  des  semicarbazones  fon- 
dant de  150"  à  160";  M.  Semmler  et  moi,  une  semicarbazone  fon- 
dant à  130-135",  et  MM.  Barbier  et  BouveauU,  au  moyen  des  frac- 
lions  de  Tes^ence  de  lemon  grass  bouillant  à  107-110"  et  à  110- 
112"  sous  10  mm.,  trois  semicarbazones  distinctes  fondant  à  135", 
k  160"  et  à  171". 

Ces  auteurs  ont  cru  pouvoir  conclure  do  là  qne  Tessence  de 
lemon  grass  renferme  plusieurs  citrals  isomériques,  se  transfor- 
tiiant  les  uns  dans  les  autres  sous  Finfluence  des  acides. 

Cette  conclusion  est  inexacte.  M.  Paul  Kriiger  a  étudié  sur  ma 
demande  Faction  de  h  semicarbazide  sur  le  citral  dans  toutes  les 
conditions  possibles.  Il  a  étudié  sous  c^  rapport,  aussi  bien  des 
échantillons  de  citral  retirés  de  Tessence  <le  lemon  grass  unique- 
ment par  rectification,  que  d'autres  qui  avaient  été  auparavant 
traités  par  les  acides,  purifiés  au  moyen  du  dérivé  bisulfltique  et 
fractionnés  de  nouveau  ;  il  a  obtenu  dans  tous  les  cas  des  semicar- 
bazones du  citral  dont  les  points  de  fusion  oscillaient  entre  130"  et 
171"  ;  quelquefois  ces  points  de  fusion  paraissaient  se  fixer  d'une 
façon  constante  vers  135",  l<)7'*,  168'  et  171",  lorsqu'on  faisait  ro- 
crislalliser  le  produit  dans  un  même  dissolvant,  mais  ils  variaient 
inimédialenn'nt  lorsqu'on  employait  un  autre  liquide,  de  telle  sorte 
que  les  fractions  plus  fusibles  fournissaient  conslaminent  des  por- 
tions à  point  de  fusion  plus  l'rlevé.  On  a  souvent  observé  (jue  la  va- 
riation du  point  «le  fusion  était  corrélative  d'un  changement  de  la 
forme  cristalline.  Il  arrive  souvent,  d'ailleurs,  (jue  rabaissement  du 
point  de  fusion  de  la  semicarbazone  du  citral  provient  de  la  pré- 
sence de  la  méthylheptéiione  dans  ce  dernier  ;  cette  cétone  se 
forme  en  elTet  en  petite  quantité  lorsqu'on  traite  le  citral  par  li^s 
acides,  et  elle  fournit  une  semicarbazone  fusible  à  135".  Les 
échantillons  de  citral  essayés  après  purilication  ont  fourni  toujours 
avec  le  réactif  de  Da*bner  un  produit  lun«laiit  bien  et  nettement. 

Les  semicarbazones  sont  souvent  exlivniemcnt  caractéristiques 
|»our  les  aldéhydes  (»t  les  cétonrs  lorsqu'elles  sont  préparées  dans 
certaines  conditions,  ce  n'est  cependant  pas  le  cas  pour  1<*  citral 
ainsi  qu  on  l'a  vu.  D'ailleurs,  M.  ().  Wallach  i/fcriclitt^  t.  28, 
p.  1957),  a  montré  récemment  «pi'il  n'y  a  rien  de  surprenant  à  ce 
(ju'une  seule  et  même  aldéli\<l«*  on  qu'une  seule  et  même  cétoiu? 
donne  naissance  à  plusieurs  seniicarbazunes  isoinéritpies,  ditïérant 
par  le  point  de  fusion  et  par  la  forme  cristalline.  L'isomérje  peut, 


en  pareil  cas  provenir  de  plusieurs  causées.  c*esl  ce  ijto  ït" 
Wallach  a  montré  également  {Berîclile,  l.  27,  p.  20*7». 

Je  n'ai  pas  encore  eu  le  Lemps  d'étudier  sous  ce  rapporllet 
carbazones  iaomériques  du  cilral. 

Daos  Ions  les  cas,  on  voit  par  ce  qui  précède  que  l'on  n'a  le  an 
de  tirer  une  conclusion  au  sujet  de  l'isomérie  des  aldéhydes  clA 
cétones  en  se  basant  sur  l'isomérie  des  semicarbazoïies  de  < 
aldéhydes  et  do  ces  cétones,  que  lorsque  les  atdéliydi 
cétones  qui  ont  été  régénérés  de  leurs  semicarbazopes,  doQU 
toujours  naissance,  daos  les  mêmes  conditions,  aux  mémi^s  xa 
ou'bazones. 

Le  cilral  est  actuellement  la  seule  aldéhyde  torpt'nique  gna 

tondant  k  la  Formule  C'H'OO,  qu'on  ai  t. trouvé  dans  les 
urelles;  il  n'existe  à  côté  de  lui  que  son  dérivé  dihydrofçéad, 
citroiièllal,  que  M,  Dœbner  a  donné  le  moyen  de  cai-aclértscr. 
recherche  du  citral  peut  être  efTecluôe  dans  les  essences  en 
transformant  en  pseu  do-ion  on  e,  au  moyeu  d'une  qunnlilé  iTik 
aussi  faible  que  possible.  La  réaction  terminée,  on  noulratiâesi 
tement  l'alcali,  on  élimine  par  un  courant  de  vapeur  l'excès  d'à 
tone  et  les  portions  légères  de  l'essence  ;  l'huile  peu  votatite  i 
reste  est  ensuite  cliauffée  avec  une  solution  alcoolique  de  chlori 
drale  de  semicarbazide  et  de  l'acélate  de  sodium.  En  ajoulanl 
l'eau,  les  semicarbazones  se  précipitent,  en  général  sous  fora 
huileuse,  on  chasse  par  un  violent  courant  de  vapeur  les  iaipimA 
"Volatiles  et  on  régénère  les  cétones  non  saturées  par  Tacide  sulA 
rîque  employé  sans  excès,  en  solution  alcoolique  et  sans  U 
«lever  la  température.  Toutes  les  causes  qui  pourraient  lîivon 
l'altération  des  aldéhydes,  ou  des  cétones  non  saturées  qui  en  t 
rivent,  sont  ainsi  écartées. 

En  employant  celte  méthode,  je  n'ai  jusqu'ici  trouvé  dans 
essences  naturelles,  comme  aldéhydes  terpéniques  acycUques  d 
formule  C"*H'*0,  que  le  cilral.  En  particulier,  l'essence  de  loi 
grass  fournil  dans  ces  conditions  une  pseudo-ionone  très  pure. 

Le  citral  et  la  pseudo-ionone  dont  les  formules  ne  rcnferai 
pas  de  carbone  asymétrique  sont  inaclifs.  En  partunL  de  l'osse 
de  li'mon  grass  pour  préparer  la  pseudo-ionone,  on  voit  ipie  ci 
pseudo-ionone  possède  l'activité  optique.  Oetto  activilé  esl 
uniquement  aux  terpènes  qui  accompagnent  le  cilral  et  qui  so  Iro 
vent  entraînés  par  la  vapeur  d'eau  quand  on  purifle  de  In  semio) 
baïonc. 

Acide  géraiiiqne.  —  L'acide  géranique,  obteim  d'abord 
F.-W.  Seminler,  se  prépare  aisément  en  déshydratant  !a  ç\\^ 


r 
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ôaûme  et  saponifiant  ensuite  le  nitrile  obtenu.  Les  rendements,  bien 
que  satisfaisants,  ne  sont  jamais  quantitatifs,  Faction  des  alcalis  sur 
le  nitrile  géranique  engendrant  toujours  une  certaine  quantité  de 
méthylhepténone  et  d*acide  acétique  ou  d*acétonitrile. 

En  se  basant  :  !•  sur  les  deux  synthèses  qui  viennent  d'être  dé- 
crites ;  â^  sur  la  synthèse  à  partir  de  la  méthylhepténone  réalisée 
par  MM.  Barbier  et  Bouveault  (C.  H.,  t.  122,  p.  393),  on  doit 
adopter  pour  Tacide  géranique  la  formule 

CH3-C=CH-CH2-CH2-C=CH-C02H 

Oimétbyl  i.6-octa(lièoe-2.&-oTqae-8. 

M.  H.  Tigges  a  répété,  dans  mon  laboratoire,  la  préparation 
synthétique  de  Tacide  géranique  par  le  procédé  de  MM.  Barbier 
et  Bouveault  (1). 

MM.  Barbier  et  Bouveault  ont  fait  réagir  l'un  sur  l'autre  l'iod- 
acétate  d*élhyle,  le  zinc  et  la  méthylhepténone.  Disons  en  passant 
qu'il  est  commode  de  remplacer  l'iodacétate  d'élhyle  par  le  brom- 
acétate,  qui  se  trouve  dans  le  commerce.  Le  produit  principal  de  la 
faction  est  Véthor  oxydihydrofjéranique  (diinéthyl  S.ô-octène 
i-ol'6  oate  S-cTcthyle) 

CH3-C = GH-CH2-CH2-C(OI  I  VCHa-COaC^HS 
CH3  (:H3 

4ui  bout  à  loO*  sous  î2i5  mm.  (125-135**  sous  7  mm.  d'après 
MM.  Barbier  et  Bouveault;.  —  Saponifié,  cet  éther  fournil  Vucide 
correspondant,  liquide  huileux,  jaune  clair,  bouillant  à  168**  sous 
H  mm.  qui,  traité  par  Tacide  sulfurique   à  70  0/0,  se  transforme 

^1)  Je  saisis  l'occasion  qui  m'est  olTorte  ici  do  reconiiaitro  Timportancc  du 
travail  de  ces  savants,  d'autant  plus  que  j'ai  les  plus  strictes  réserves  à  faire 
quant  à  la  prétention,  exprimée  maintes  Tois  par  eux,  que  la  constitution  do  la 
méthylhepténone  n'aurait  été  établie  iju'à  la  suite  do  leurs  travaux.  Cette  ques- 
tion n'a  nullement  été  tranchée  par  l'observation  d«r  MM.  Barbier  et  Bouveault 
que  l'oxydation  du  citral  (Icmonal)  dans  certaines  conditions  fournit  de  Tacé- 
tone,  mais  bien  par  nos  expériences  à  M.  Scmmler  cl  à  moi  sur  le  dédoublement 
systématique  de  la  métbylb»'pténone  eu  acétone  et  acide  lévulique. 

Les  formules  proposées  par  M.  Barbier  puur  les  dérivés  terpéniques  gras 
ont  souvent  varié,  parce  que  ce  savant  s'est  appuyé  souvent  sur  des  obser- 
vations trop  rapidement  faites.  Dans  cette  Chimie  des  terpènes  et  du  camphre, 
les  formules  de  constitution  ne  tiennent  debout  que  si  elles  reposent  au  moins 
sur  un  dédoublement  systématique.  C'est  puur  ces  motifs  que,  dans  ce  Mémoire, 
je  ne  reviendrai  sur  les  formules  de  M.  Barbier  que  lorsque  des  motifs  spéciaux 
l'exigeronl. 

3ÛC.  caiM,,  3^  8ÉR,,  r.  z/jc,  1898.  —  MémoilM.  ^V 
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iiv<>c  In  [iliis  grande  racililû  eo  acide  isogérutiqnt  cjeliiini;, 
fond  il  106°  (Tieinoon  el  Seœmler). 

pQur  LraDslomier  l'acide  oxydihydrogérBtûque  eo  adde  g 
niegue  acycltque,  il  fiiul  le  chaulTer  pendant  5  ou  6  beureà  â 
Ution  avec  àon  poids  d'anhydride  acétiijue  et  le  liers  de  son  { 
d'acétate  de  sodium.  Après  purification,  un  obtient  un  prc 
bouillant  A  157'',â-159*,ô,  sous  18  mm.,  tandis  qu'on  iodâ 
comme  point  d'ébullilion  de  l'acide  pur  153°  sous  13  mm. 

Les  Hulres  propriétés  physiques  concordent  parfaitent 
L'identil)<!alioR  du  produit  de  synthèse  avec  le  produit  aalun-l 
donc  complète. 

Diâtillé  a  sec  sous  pression  réduite,  un  mélange  eu  parties  i 
moléculaires  de  géraniate  et  de  formiate  de  calcium  additia 
d'un  peu  de  sable  fournit  des  quantités  notables  de  cilral.  Donc 
peut  {iréparer  par  voie  synthétique,  non  seulement  le  uitrile  g 
nique,  mais  encore  te  eitral- 

La  transformation  de  l'acide  géranique  en  acide  isogt 
s'opère  par  agitation  à  la  température  ordinaire  avec  de  !'« 
sulfurique  à  60-70  0/0,  ou  par  cbaufTage  avec  les  acides  r 
dilués.  L'acide  );érani<pie  du  cilral  el  l'acide  synlbélique  ont  foi 
le  même  acide  isogéranique.  Le  point  de  lusion  de  ce  dernier,  a] 
des  cristallisations  répétées  dans  la  li|^roïne,  a  été  trouvé  de  I 
(au  lieu  de  lOa'.S  préuédemuienl  trouvé). 

Gèraiiiol.  —  Cet  alcool  primaire  doit  être  représenté  par  la  fi 
mule 

CHî-a=CH-CHï-CH>-C= CH-CH'OH 


CH3 


Il  ï.fl-ucUili*ne  i.S- 


qui  rend  compte  de  sa  transformation  en  citral  par  oxydation,  a 
que  de  la  U'anslormation  inverse  du  citral  en  géraniol  par  hyij 
génation  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  en  solution  alcoolii 
faiblement  acétique  comme  nous  l'avons  indiqua,  R.  Scbmidl 
moi,  à  propos  de  l'hydrogénation  du  citronellol. 

Il  faut  prendre  garde,  dans  celte  opération,  que  les  produite; 
lymérisés  élôvenl  le  point  d'ébullilion  et  la  densité  des  fracUi 
que  fournit  la  distillation.  Le  meilleur  mode  opératoire  c 
distiller  le  produit  brut  dans  un  couranl  de  vapeur  d'eau,  sp 
l'avoir  chaulTé  avec  un  alcali  (pour  détruire  le  citral  inaltéré;,  el 
fejeter  les  dernières  portions  qui  passent. 

La  combinaison  du  géraniol  avec  le  chlorure  de  calciui 
par  Jacobsen,  ne  peut  être  employée  pour  extraire  la  totalitéduj 
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}1  contenu  dans  un  mélange.  Elle  peut  néanmoins  servir  à  son 
tiflcation  dans  un  mélange  riche  ainsi  qu'à  sa  purification,  car 
se  décompose  quantitativement  par  Teau  en  ses  constituants, 
n  peut  également  utiliser  la  méthode  générale  indiquée  par 
^.  Krïiger  et  moi  {D,  ch.  G.,  t.  29,  p.  901)  et  par  M.  Haller 
/?.,  t.  122,  p.  865),  méthode  basée  sur  la  transformation  des  al- 
ates  d*alcoois  terpéniques  en  sels  de  sodium  acides  des  acides 
si^iiios,  notamment  de  Facide  phtalique.  Les  rendements  ne 
[las  théoriques,  mais  les  produits  obtenus  sont  très  purs. 
.  Erdmann  [Journ.prakt,  Ch.  (âj,  t.  56,  p.  17]  régénère  le  gé- 
ol  du  géranylphtalate  danjent  qui  peut  être  obtenu  à  Tétat 
tallisé.  Ce  procédé  compliqué  n*cst  pas  nécessaire,  car  nous 
ns  obtenu  un  géraniol  tout  aussi  pur  par  saponification  dugéra- 
jhtalate  acide  de  sodium. 

IM.  H.  FIrdmann  et  Hulh  [Jounu  /.  praki.  Ch,  (2),  t.  53,  p.  45] 
Dinmandent  pour  l'identification  rapide  du  géraniol  le  chlorure 
diphénylurée,  qui  fournit  le  diphùnylcarbamate  de  géranyle. 
i  déterminé  le  point  de  fusion  non  coiTigé  de  cette  substance 
is  lo  petit  tube  capillaire  :  ce  point  est  à  8d-8i'',  comme  Tout 
bord  indi({ué  les  auteurs.  On  a  indiqué  plus  récemment  Bâ^'yâ 
uni.  /.  pvakt.  Ch.  (2),  t.  56,  p.  1].  Je  ne  m'arrêterai  pas  à 
te  petite  différence. 

îes  auti'urs  n'ont  pas  donné  de  «lélail  pour  l'obtention  de  ce 
3 posé.  Le  meilleur  mode  opératoire  consiste  à  faire  agir  le 
jrur».»  de  diphénylurée  sur  le  dérivé  sodé  du  géraniol  en  sus- 
sion  ihiu>  réther. 

.e  procédé  recommandé  récemment  par  M.  Erdmann  [ibifl.  i2j, 
6,  p.  *J],  consistant  à  préparer  le  diphénylcarbamatc<le  géranyle 
L^liaulïanl,  au  bain-marie,  le  géranium  avec  de  la  pyridine  et  du 
jnire  (ie  di|)hénylurée,  est  d'une  exécution  compliquée  et  ne 
>fnte,  à  mon  avis,  aucun  avantage  sur  la  réaction  précédente, 
.a  combinaison  cristallisée  du  ^n'»ranioi  avec  le  chlorure  de  cal- 
n  et  le  <liphénylcarl)amate  <ie  géranyle  cristallisé  sont  tous 
X  très  importants  pour  ridonlilicalion  du  géraniol,  car  les  prê- 
ts rpii  accompagnent  le  géraniol  dans  h.s  essences  ne  fournis- 
t,  dans  les  mêmes  conditions,  rien  de  crisiallisé  (i). 

)  Dans  le  Mémoire  pn'cédcmin«*nt  eiti-,  M.  H.  Krdmann  expose  (en  partie 
.'oUaboralion  avec  MM.  K.  Erdmann  et  P.  Hulli),  d'une  façon  détaillt'e,  la 
tioa  du  chlorure  de  diphénylurùu  sur  le  ^^érauiol  et  sur  d'autri'â  nlcuolfl 
«;oyliqucs  en  pn-sence  de  pyridint-;  il  constate  que  le  cblonire  de  di-^- 
lit)  lu n''e,  chauffé  avec  du  g<raniul  en  présence  do  pyridine,  fournil  un  èthor 
-naphtylcarbamiquc  de  géraniol,  <]ui  est  bien  cristallisé  cl  i\m\  tou^V  iy  VC^ 
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M.  .lucoh^cii  n,  dapiiis  longtemps,  constaté  la  formalion  r| 
domposi''  C"'H"C1,  dniis  l'aclion  de  l'addo  chlorhydritjne  sur 
gtranioi.  Il  est  bien  établi  (jue  lorsiiiie  des  compostas  .ht 
grasse  ont  imn  constitution  telle  qu'ils  petiveal  donner  nal^s 
k  des  dérivas  alcooliques  secondaires  ou  tertiaires,  ils  foui 
simultanément  l'es  composés  dans  beaucoup  de  cas. 

Pensant  que  le  chlorure  de  péranyle  de  M,  Jacobsen  ( 
mélungo  d'isoint^n^s,  renfermant  notamment  un  chlorure  tertiid 
nous  avons,  M.  Scmnder  et  moi,  snpooill/'  par  la  potasse  alcQolia 
une  assez  grande  nuisse  de  chlorure  de  géranyle.  Nous  avi 
constaté  que  le  mélange  d'alcool  ohtcnu  renfermait  environ  9 
ile  iinahl  tnaclil'  à  côté  du  géraniol  régénéré  et  des  produite  à 
Iransformatiiui  de  celui-ci. 

Shiis  iusiotcr  aujourd'hui  sur  ce  point,  je  me  bomc  à  ; 
nouveau  moyen  commode  de  passer  du  géraniol,  alcool  prinu 
au  linalol,  alcool  tertiaii-e. 


107-.  Cl.'  Mviiiuiiti  rt'iirvrmo  agilement  uno  ûludo  des  phtulaivs  acMes  A 
et  de  cilrout'll) Iv  qui  ont  Aie  employrta  rri-quemmeDl  par  MM.  A.  Hillarj 
KrOgrr,  p«r  moi  ol  p*r  d'iulrei  chïmistes  comme  moïens  du  puriOfation.  f 
•ets  d'argoDl  de  te»  élhers  aciitca  peuvent  eiru  obtenus  a  I'i^ImI  crÎBtallMïl 
aulrcB  dérivée  étudiés  p«r  M.  11.  Erdmaiin  présiMilenI  des  proprii^lfa  p«aH 
gagea  Dtos. 

La  Mémoire  va  qubslîon  ne  Peuri^nne  pas  d'autres  faits  un  d'autivc  obMl 
valions  oonsljluant  une  cxlonaîon  ou  une  augmentation  < 
sur  le  g^nniul.  On  y  trouva,  par  conlro.  In  propasitiou  du  remplacer  le  d( 
de  gfraaiol  par  celui  de  rhodinol  ;  cctio  proposition  a  d^i  été  dite  par  M.  t 
ifrdinann  *1  I'.  Kulh  {Joara.  t.  pnkt.  Cb.  (i).  t.  53.  p.  46].  Elle  a  eu  le  It 
d'Etre  vivement  Furebatlue  par  M.  Th.  Polock  [ifuurii.  f.  pr^il.  Cb.  t 
p.5ISin«r.,  t.31.p.  £)].  Lu  nom  de  rboditiol  a  été  donné  par  M.  C.  U  EckiM 
un  ékvB  do  .M. Th.  Poleuk,  il  une  partie  oonatitutivo  de  l'essence  de  rose,  ppjli.  - 
blomoul  un  alcool  {Ber.,  t.  U,  p.  42)5).  Des  rei^hcrcbea  allérieures  on)  niriut 
que  le  soi-disant  aluool  terpénj-lique  partîuulier  do  l'oasence  de  ruse  «laitc>".- 
pasfi  d'environ  75  0/0  de  gâraniot  et  do  jS  0/Q  de  eitrooellol  gauche.  La  jn^: 
flcation  du  nom  du  rhodinol  n'sxiste  ilone  plus  (voir  F.  Tfchaxk  et  Fr.  '<' 
SumLiu,  Préparation  du  eitral  à  partir  du  sni-dJMnl  rhodinol  (Der.,  i  lE. 
p.  2714);  J.  DenTBAM  et  E.  Gu-Okheisteh.  Préparation  dr  la  combinaison  ct--- 
talliBCo  avec  le  chlorure  de  calcium  du  g^rauiol  de  l'essence  dt^  row  |Vt>ar- 
r.  praki.  Cb.  i,ii,  l.  4S,  p.  ISfij;  BjiiiBiEa  et  Uulvoult,  Découverte  Af- 
l'essence  de  rose  d'un  nouvel  alcool  de  (ttrniule  C"il**Û  (C  B.,  l.  122.  p.  J^'. 
F,  TiSNANH  et  n.  ScumOT.  Identification  drs  deux  alcools  terpénylitr 
l'eaaeDce  de  rose  avec  le  géraniol  et  le  citrunellul  Biuebe,  el  doMge  i 
alcools  dans  leur  mélange  (fier.,  L  29,  p.  9i2;;  Beiitbam  gI  Gilixhm 
.fours.  /.  prati.  Cb.  (i).  1.  S6.  p.  306. 

Le  citrouellol,  et  en  itérai  lu  mélange  du  citroaellol  droit  el  gaa 
rencontre  comina  le  géraniol  dans  beauuuup  d'easences.  L'essenc«  de  r 
earaelcriiée  pCf  lo  tait  qu'elle  ne  tenlernift  i\uc  Aa  e.\\T>jiu:\Vt\  % 
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N"*  126.  ~  Sur  la  constitution  de  Tacide  isolauronolique 
et  de  l'acide  camphorique  ;  par  H.  G.  BLANC. 

LMmportance  considérable  que  présente  l'acide  isolauronolique 
pour  la  détermination  de  la  constitution  de  l'acide  camphorique, 
in'a  engagée  à  tenter  de  déterminer  directement  sa  propre  consti- 
tution. 

J'ai  montré  récemment  [BuIL  Soc.  Chini,  (3),  t.  19.  p.  277J  que 
I* oxydation  nitrique  de  l'acide  isolauronolique  donnait  avec  un 
excellent  rendement  d'acide  aa-dimélhylglutarique 

c 

CI12|/^C02H 
ChJ C02Ii 

fait  très  important  qui  apporte  un  argument  péremptoire  en  faveur 
de  la  formule  que  M.  Bouveault  [DulL  Soc,  Chini.  (3),  t.  17, 
p.  990]  vient  d'assigner  à  Tacide  camphorique,  et  permet  de 
rejeter  avec  certitude  toute  autre  formule  de  structure. 

L'oxydation  chromique,  que  j'ai  entreprise  en  même  temps,  m'a 
fourni  des  résultats  qui,  non  seulement  sont  parfaitement  d'accord 
avec  le  premier,  mais  permettent  de  déduire  divecteniont  la  consti- 

pourraît  cire  invoqué  pour  assigner  au  cilronellol  gauche  pur  un  nom  parti- 
culier, celui  «le  rbodinol  par  exemple.  IVrsonncllomenl  je  n'y  vois  aucun  in- 
Wrèt«  et  je  me  déclare  absolument  porté  à  faire  disparaitri.'  ili;  la  liltt-rature 
chimique  le  nom  de  rbodinol  qui  <'St  devenu  inutile  et  qui  i>ourrait  caust-r  dis 
confuiïionri. 

La  substitution  du  nom  de  rbodinol  à  celui  de  géraniol  est  d'autant  moins 
admissible,  que  le  nom  de  géraniol  a  été  pmpo.sé  par  celui  qui  a  découvert 
cet  alcool,  dont  l'individualité  chimique  a  été  établie  depuis  plus  de  i.!  ans;  ce 
nom  s'est  d'ailleurs  implanté  complètement  dans  la  littératun*  chimi(iue.  De 
plus,  le  nom  de  rbodinol  fait  su«rgérer,  hux  chimistes  qui  ni.'  oonnaiss<'nt  que 
ai',  loin  la  chimie  des  dérivés  lerpényliqu«'s,  l'idée  absolument  erronée  que 
l'aleool  en  question  constitue  le  parfum  le  plus  important  (b>  l'essence  de  rose, 
ou  même  le  principe  aromatique  essentiel  des  roses,  (^oite  liypothése  est  abso- 
lument fausse,  M.  R.  Schmidi  et  moi  l'avons  déjà  démontré  une  fois  (//er., 
1.  29,  p.  024  .  L'odeur  des  roses  n'est  pas  produite  par  un  seul  parfum,  mais 
€llf  provient  de  toute  une  série  de  corps  odorants  :  le  géraniol,  le  citronellol 
gaui'hc,  les  éthers  de  ces  deux  alcools,  et  peut-être  encore  d'autres  parfums, 
tn  pii'tite  quantité,  qui  ont  échappé  jusqu'ici  à  l'attention  des  chimistes. 

Le  principe  odorant  des  roses  se  rattache  donc  à  la  classo  des  parfums 
complexes. 
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iver  à  la  neutralité,  19«*,9  —  poids  moléculaire  trouvé  : 
poids  moléculaire  calculé  pour  C**H*'0''*  :  158. 
'torminations  n'éclairant  pas  Tétat  de  la  question  d'une 
notable,  j'ai  oxydé  cet  acide  par  le  brome  et  la  soude  dans 
lo  retomber  sur  un  acide  bibasique  en  C  connu. 
sout  Tacide  dans  un  fort  excès  de  soude  et  on  ajoute  du 
•culte  à  goutte  jusqu'à  ce  que  l'on  n'obtienne  plus  de 
lû  à  la  formation  de  bromoforme.  La  solution  doit  être 
•aline  pour  rester  incolore.  On  décante  le  bromoforme 
t  on  enlève  ce  qui  reste  en  suspension  avec  de  Téther.  On 
îsuite  du  bisulfite  do  soude  pour  détruire  l'hypobromite 
avoir  acidulé  par  Tacide  sulfurique  étendu,  on  extrait  un 
uni  nombre  de  fois  à  l'éther.  L'éther  est  évaporé  et  on 
illiser  le  résidu  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éther  de 
Jii  obtient  ainsi,  aprèi^  plusieurs  cristallisations,  un  acide 
8o°,5  et  que  j'ai  identifié  complètement  avec  l'acide 
tliyl;4'lutarique,  de  la  même  façon  que  pour  le  produit 
on  nitrique.  Je  crois  inutile  de  rappeler  le  procédé  suivi 
7.  Soc.  Chinu  <3),  t.  19,  p.  â77]. 
•  C*'H**0'*  est  donc  identique  avec  l'acide  dimétbylhexano- 

C 
CHî^^CO-ClP 


CH^ 


coni 


firmann  a  découvert  dans  Toxydation  de  l'acide  {S-cam- 
u\  «le  l'isophorone  du  camphre,  <le  l'acide  campholénoxy- 

rl  (ju'il  a  également  transformé  en  acide  ax-diniétliylglu- 
ar  le  brome  et  la  soude. 

isolauronolique  répondant  à  la  formule  G^*1I**0*,  il  est 
)'\v  (ju'il  n'y  a  que  deux  acidt's  de  cette  formule  qui,  par 
,  peuvent  donner  l'acide  diniétliyHiexanonoïque. 
ii'ide  qui  serait  représenté  par  le  schéma 

c 

(I) 

cil 


œ2H.(CH) 


x.N,  D.  ch.  G„  t.  30,  p.  ikt  cl  -404. 


586  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

OU  bien  par  celui-ci 


Or,  Tacide  isolauronolique  est  inactif  (1);  la  formule  (I),  qui  le 
montre  comme  actif  par  le  carbone  encadré,  doit  donc  être  rejelée 
et  il  ne  reste  plus  que  la  formule  (II)  qui  explique  parfaitement  sa 
transformation  en  acide  diméthylhexanonoïque  et  son  inactivité 
optique. 

Conclusion,  —  Il  résulte  de  ce  qui  vient  d'être  exposé  que  la 
constitution  de  Tacide  isolauronolique  doit  être  regardée,  dès  à 
présent,  comme  fixée  avec  la  plus  absolue  certitude;  c'est  Tacide 
diméthyl-1 .  l-méthyl-2-cyclopentène-Aj-méthyloïque-3. 

CH3    CH3 

Y 


CH2 
CH2 


/*^C-CH3     iP) 
C-C02H  (a) 


3 

3 


Or  Tacide  isolauronolique,  corps  incomplet  et  inactif,  provient 
de  Tacide  camphorique,  qui  est  actif  et  dans  lequel  tout  le  monde 
s'accorde  à  reconnaître  la  présence  de  deux  carbones  asymétriques. 
Il  en  résulte  de  toute  évidence  que,  dans  l'acide  isolauronolique, 
la  double  liaison  réunit  les  deux  carbones  asymétriques  qui  préexis- 
taient dans  l'acide  camphorique. 

Gomme  on  a  la  relation  C*oH*eO*  =  C»H**0«-fCO-;-H«0,  il 
s'ensuit  que  l'oxyde  de  carbone  doit  provenir  du  second  carboxyle. 
Ce  second  carboxyle  doit  cire  lié  au  carbone  p,  pour  satisfaire  à  la 
condition  que  ce  carbone  soit  asymétrique.  L'acide  camphorique 
doit  donc  être  représenté  par  le  schéma 

CH3    CH3 


CIP 


^"^C02H 

cn-C02H 


(lll) 


(1)  On  peut  objecter  que,  dans  la  préparation  de  Taeide  isolauronolique,  le 
chlorure  d'aluminium  a  pu  produire  un^  Tîitfemvs^V\oYv,  cas  U  est  coulumier  du 
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^&n!ique  avec  celui  que  M.  Bouveault  a  déduit  de  considérations 
\Mies  différentes. 
Du  reste,  à  partir  de  Tacide  isolauronoli(iuc,  les  méthodes  ne 
nquent  pas  pour  revenir  à  Tacide  cnmphorique.  Il  suflit,  par 
^acemple,  de  se  reporter  aux  travaux  de  M.  Noyés,  pour  retomber 
âécnent  sur  la  formule  (III)  ;  je  ne  recommencerai  pas  ce  raison- 
e»ment  qui  a  été  fort  clairement  exposé  par  M.  Bouveault  [IJulL 
CMT.  chiin.  (3),  t.  17,  p.  990].  J'ai  tenu  néanmoins  à  exposer  cette 
'xn.anière  de  résoudre  la  question,  sans  m*appuyer  sur  aucune  expé- 
ience  antérieure.  Le  raisonnement  que  J^ai  suivi  n*a  pas  la  rigueur 
celui  qu'a  employé  M.  Bouveault;  cependant  je  ne  vois  pas 
I>our  le  moment  quelle  objection  on  pourrait  lui  opposer. 

Ce  qui  se  dégage  de  tout  ceci,  c'est  ({ue,  en  suivant  des  voies 
ttlsolument  différentes,  on  arrive  au  même  schéma  pour  repré- 
senter l'acide  camphorique. 

Les  dernières  hésitations  s'évanouiront  devant    la   synthèse. 

Xlalheureusement,  la  réalisation  de  cette  dernière  est  hérissée  des 

JdIus  grandes  difficultés,  les  réactions  d'enchaînement  actuellement 

connues  échouant  systématiquement,  mais  je  ne  doute  pas  qu'elle 

lie  vienne  bientôt  confirmer  les  vues  que  nous  venons  d'exposer. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorboiino.) 

Ji-  127.  —  Sur  l'absinthine;  par  H.  Paul  BOURCET. 

L'absinthine,  depuis  (pTelie  lut  extraite  pour  la  première  fois  par 
Braconnot  de  la  grande  absiiitln'  ^Arlcmisia  ahsinthium,  Linné), 
a  été  l'objet  de:,  recherches  d'un  grand  nombre  de  savants  (1). 
Le  désaccord  qui  règne  entre  les  formules  attribuées  à  ce  gluco- 
side  m*a  fait  reprendre  son  étude  en  partant  d'un  produit  cristallisé 
et  bien  pur. 

L'absinthine  pure  et  cristallisée  a  été  obltMiue  pour  la  première 
fois  et  seulement  par  M.  Duipiesnel  (//////.  drihéruprutiquo,  1. 107, 
p.  -i3H).  Je  Tai  obtenue  à  mon  tour,  mais  en  suivant  une  autre 
méthode  que  je  vais  indiquer. 

fait;  mais  il  o'cn  est  rien,  car  Tacid»'  plit-nyidihydo-isolauronoliquc  obtenu  dans 
une  p'aclion  absolument  analo^rur  a  conserve  le  pouvoir  rolatnjre,  ce  ipii  est 
par  fa  ili.' ment  conforme  a  la  formul»-  «jue  j*»'n  ai  donnô  réci-'ninifiil. 

il)  Voir  à  ce  s^ujet  :  Mein,  I.ieb.  .\nn.  Ch.,  t.  8,  p.  01;  Hioiiim,  Jnnniul  do 
chimio  uirdicalc,  t.  19,  p.  îW.i;  Lii«:K.  Lich.  Aiin.  C/i.,  t.  54,  p.  lii,  »l  t.  78, 
p.  87;  Kkomaykh,  Arch.  d.  Pltnrm.,  i-  série,  t.  108,  p.  ii'J:  huix,  liockurts 
pharmazcutischcs  Jahrcsbericht,  1885,  p.  51;  A.  II.  Hallen,  The  Analyst, 
1887,  p.  107;  Roux,  liuli.  de  tlièrapeuti'jue,  t.  107,  p.  4o8;  O.  StN-iEH,  Arch, 
d.  PbTm.,  t.  230,  p.  9i. 


Des  feuilles  sèches  de  grantle  absinthe  sont  profisJèrenienl  p 
vérisées  et  épuisées  par  l'élhor.  On  obtient  par  évajwniUoD  d 
dissolvant  un   extrait  viscjueus  qu'on  (^|)iiise  par  le  chloroCan 
après  l'avoir  inèlan^-  à  i  fois  sou  poid^  de  snble  ou  de  laiiie  i 
vei're.  Le  chloroforme  décanté,  llllré  et  ésaporé.  laisM>  t 
verdâtpe  qu'on  dissout  dans  l'alcjol.  I.a  solution  est  ensuit?  ■ 
tionnée  d'acétate  neutre  de  plomb  en  solution  odcoolique  ;  lanl  <]ti' 
se  forme  un  [irécipité,  on  filtre.  L'excès  de  plomb  est  préi'ipiU-  )■ 
un  très  faible  excès  d'acide  sulfurique  qu'on  élimine  par  dt*  l'« 
de  barj'le  employée  en  quantité  juste  uécessHire;  un  counni  d 
gaz  carbonique  précipite  l'excès  de  baryte  s*il  y  en  a.  On  obtîe 
après  tlltrution  une  solution  jaune  clair  qu'on  agite  et  laisse  liigt 
plusieurs  jours  avec  de  l'alumine  pure  en  gelée.  Après  flltn 
et  évaporation  de  t'alcoot,  il  reste  de  l'absinthine  sous  forme  il'in 
matière  résineuse,  dure,  se  pulvérisant  facilement  en  donnant  ni 
poudre  à  peine  teintée  en  jaune  paille  très  clair. 

Dans  ces  conditions,  l'absinthine,  déjà  bien  pure,  contient eoc 
des  traces  d'une  substance  résineuse  qui  l'empécbc  de  cristaUiâer, 
Pour  achever  sa  purification,  on  la  dissout  dans  de  l'alcool  à  IX)*  d 
on  soumet  la  solution  à  la  précipitation  rraclionnée  par  l'eau  salée 
Les  premiers  précipités  conliennent  la  matière  résineuse,  t 
ilerniers  sont  formés  d'absinlhJnc  pure  en  poudre  blanche.  C 
poudre  desséchée  dans  le  vide  est  reprise  par  l'alcool  absglu 
élimine  le  peu  de  chlorure  de  sodium  entraîné,  et  on  ajoute  k  il 
solution  alcoolique  de  l'eau  distillée  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  « 
léger  louche  ne  disparaissant  plus  par  agitation,  puis  on  ahandoaw 
la  solution  sous  une  cloche  on  présence  d'acide  sulfurique  dans  a 
lieu  frais.  Au  bout  d'un  temps  très  long,  souvent  de  plusieurf 
mois,  il  se  forme  dans  la  liqueur  de  fins  crislaui  blancs,  soyeA 
qu'on  lave  avec  de  l'alcool  étendu  et  refroidi  et  qu'on  deeaéctxu 
La  préparation  ainsi  conduite  donne  un  rendement  très  faible. 

Ainsi  oblenue,  l'absinthine  est  un  corps  blanc,  itiodont,  d'ui 
amertume  extrême  et  persistante,  cristallisant  en  très  Unes  aiguilles 
prismatiques.  Elle  lond  h  -\-Gti'',  des  traces  d'impuretés  abt 
son  point  de  fusion  à  6â-tS6. 

L'absinthine  est  un  glucoside  qui  ne  contient  pas  d'azote. 

L'analyse  de  ce  corps  a  fourni  les  résullnis  suivants  : 


t^ibone 

Hydrogène 

Oxygène  (par  ililT.;.. 


2i.35 


61.85 
7.S3 
£1.32 


ru.               IV.  Maja 

6". «3  67.85  erj.Sl 

T. 82          1.84  IM 

2i.3â  21.3â. 
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Ces  résultats  conduisent  à  la  formule  C^'^H^^^O*,  qui  répond 
exactement  à  celle  qu'a  donnée  0.  Sengor.  La  cryoscopie  do  Tab- 
sinthine  dans  Tacide  acétique  m'a  donné,  dans  deux  expériences,  les 
chiffres  258  et  261  très  voisins  de  celui  de  204  que  représente  la 
formule  C<3H«>0*  doublée. 

(Travail  fait  à  l'KcoIe  do  pharmacie  de  Besançon, 
laboratoire  des  travaux  pratiques.) 

I"*  128.  —  Hèlhode  de  dosage  du  perchlorate  dans  les  ni- 
trates de  soude  et  de  potasse;  par  HH.  N.  BLATTNER  et 
J.  BRASSEUR. 

Dans  leurs  recherches,  entreprises  au  laboratoire  des  établis- 
sements Kuhlmann,  à  Loos,  sur  la  présence  et  Tintluence  du  per- 
chlorate dans  les  nitrates,  MM.  Ulattnor  et  Brasseur  ont  été  amenés 
à  chercher  une  méthode  de  dosage  plus  exacte  et  plus  simple  que 
celles  actuellement  connues. 

Voici  celle  à  laquelle  ils  se  sont  arrêtés  : 

On  dose  d'abord  le  chlore  du  chlorure  de  sodium  par  la  méthode 
ordinaire. 

D'autre  pari,  on  pèse  5  ou  10  gr.  du  nitrate  k  analyser,  sec  et 
finement  pulvérisé,  et  on  les  mélaii^^e  avec  8  ou  1.")  ^r,  de  chaux 
pure  (^obtenue  par  calcinalion  du  carbonate  de  chaux  précipité  pur). 
Le  mélange  est  introduit  <lans  un  creuset  de  platine  ou  de  porce- 
laine, (jue  Ton  couvre  et  qu'on  soumet  j^endant  lo  minutes  à  la 
flamme  d'un  bec  Bunsen.  Apres  refruidissement,  on  fait  tomber  le 
contenu  du  creuset  dans  un  vase  à  fond  plat;  un  ilissout  dans 
Tacide  nitrique  dilué,  exemjit  ûc  chlore.  Dans  la  solution,  on  dose 
le  chlore,  par  le  nitratt;  d'argent,  soit  en  litiuide  acide  d'après 
Volhard,  soit  en  solution  neutralisée  jiar  le  carbonate  «le  ehaux, 
soit  onlin  par  pesée  du  chlorure  d'arg(Mit. 

On  obtient  ainsi  le  chlore  du  chlorure,  du  chlorate  is'il  y  en  ai 
et  du  perchlorate. 

Par  dilïérence  av(»c  le  premier  résultat,  on  calcule  la  teneur  en 
perchlorate. 

Cette  méthode,  rapide  et  facile,  ne  laisse  aucunement  à  désirer 
so?is  le  rapport  de  l'exactitude.  Voici  qu(*l(jues  résultats  de  dosages 
faits  sur  des  mélanges  artilici(;ls  de  nitrates  de  soude  et  de  potasse 
purs  avec  diverses  proportions  connues  de  perchlorate  de  potassi?. 

Mélange  à  i  0.0  do  prrchlorati* 1 .010  ^  ,, 

—  à:200  —  -i.OiâiicI  :2.01'2  o„ 

—  à3  0;0  —  S.Oi'o       ïJ. 000  0,1 
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Actions  chimiques  exercées  par  l'efflave  èlectriqns.  1 
thodes;  BERTHELOT   iC.   /?..  t.  126,  p.  561;   21.2.98).—  I 
corps  destinés  à  subir  la  réaction  soDl  placés  dans  l'espace  au 
Iflire  séparant  deux   lubes  de   verre   concenlriiiues  dislants  i 
i  millimètre  environ  :  c'est  le  dispositif  que  l'auleiir  a  d'à 
employiS  depuis  longtemps.  H  s'est  également  servi  de  pile»;  de  pi 
teuux  et  capsules  mîncps  Je  verre  renfermanl  des  solides  wi  d 
liquides,  dont  la  face  inférieure  élalt  garnie  de  feuilles  tnétiilli^ 
lesquelles  communiquaient  soit  avez  les  ptVles  d'une  pile,  soit  ava 
ceux  d'une  bobine  d'induction.  Les  réactions  ëtudicos  ODt  étée 
cées  entre  gaz,  liquides  et  solides. 

La  vitesse  relative  de  chncune  des  actions,  soit  primitives, 
secondaires,  joue  un  riMe  essentiel  jusqu'à  oblenlion  de  l'équilibr 
final.  Celui-ci  s'établit  alors  entre  les  gaz  qui  subsistent  et  lés  pi* 
duits  non  volatils  liquides  ou  solides  condensés  à  la  surface  inl^ 
rieure  des  deux  tubes  concentriques  ;  tiussî  arrive-l-il  qu'un  sfs 
lème,  soumis  h  l'action  de  lelTluve,  dégage,  pendant  les  premièroi 
heures  de  l'action,  un  volume  gazeux  considérable  ;  celui-ci  dind 
nuern  ensuite,  soit  par  l'efl'el  des  réactions  qui  ^'exercent  entre  k 
produits  qui  ont  pris  naissance,  soit  par  suite  de  l'action  exere^ 
entre  ces  produits  et  les  substances  primitives. 

La  vitesse  des  réactions,  et  môme  leur  nature,  dépendent  Je  fi 
lensité  des  décharges  électriques.  Pour  obtenir  des  résullatâ  e 
parebles  entre  eux,  il  laudra  éviter  In  production  d'étincelles  ini 
rieures  capables  de  développer  des  actions  pyrogénéas. 

Dans  les  réactions  provoquées  par  l'effluve,  il  se  produit  i 
double  mouvement  :  l'un  de  décomposition  avec  séparation  iTtiy 
drogène  et  àa  composés  binaires  les  plus  simples,  l'autre  de  c 
densation  ou  de  polymérisation  avec  formation  de  composés  com 
plexes  de  l'ordre  le  plus  élevé.  Ce  double  mouvement  se  retrouï 
également  au  début  des  actions  pyrogénées  à  la  condition  de 
traire,  par  un  rerroidîssemenl  brusque,  les  produits  aux  décompO 
sitions  totales  qui  résulteraient  de  l'action  prolongée  de  hant 
températures.  a.  A.Npjti. 
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Actions  chimiques  exercées  par  l'effluve  électrique  sur  les 
composés  organiques.  Systèmes  gazeux.  Carbures  d'hydrogène 
et  azote;  BERTHELOT  {C.  /?.,  t.  126,  p.  567;  21.2.98).  —  For- 
mène.  Après  24  heures  d*effluve,  ce  gaz  a  perdu  un  peu  plus  de  la 
moitié  de  son  hydrogène,  sa  décomposition  étant  presque  accom- 
plie. Rapports  exacts  des  éléments  condensés  =  G'^H'®.  —  For^ 
mène  et  azote^  2i  heures,  volumes  égaux.  Les  rapports  des  élé- 
ments condensés  donnent  :  C*H\\z  ou  C®H"*Az*,  c'est-à-dire  une 
tétramine.  Ce  produit,  solide,  bleuit  le  papier  de  toui*nesol  humide. 

—  JEiliane.  24  heures;  perd  un  peu  plus  du  tiers  de  son  hydrogène. 
Rapports  des  éléments  condensés  :  C*^H'**.  —  Etbane  et  azote, 
24  heures,  volumes  égaux.  Le  produit  condensé  est  analogue  au 
dérivé  du  formène.  —  EthyJôno.  Diminue  rapidement  sous  Tin- 
tluence  de  l'effluve  en  donnant  d'abord  un  liquide  ;  en  même  temps, 
il  se  forme  un  peu  d'acétylène  et  d'éthane.  Au  bout  de  24  heures, 
il  ne  restait  pas  d'acétylène.  Rapports  des  produits  condensés  : 
(C^H**)"  environ.  —  Ethylène  et  azote.  24  heures,  volumes  égaux. 
Produit  condensé  semblable  aux  précédents,  alcalin;  rapports  : 
Ci«H5*A2*.  —  Acétylvne.  Produits  d'abord  liquides,  puis  solides. 

—  Act'tylrne  et  azote.  Volumes  égaux.  Au  bout  de  24  heures, 
100  vol.  C«H«  ont  absorbé  il  vol.  4  d'azote.  Rapports  :  C'^H^^Az». 

—  Propyîène.  Se  condense  rapidement  en  un  liquide.  Rapports 
des  éléments  condensés  :  C**H*®,  soit  à  peu  près  un  polymère  de 
Tallyle  «C^H"*;".  Ce  rapport  est  également  voisin  de  la  composition 
centésimale  des  carbures  condensés  (jui  dérivent  du  formène  et  de 
réthylène.  —  Fropylène  et  azote.  24  heures,  volumes  égaux  ;  à  la 
tin  dQ  la  réaction,  ni  acétylène,  ni  A/H**,  résine  blanchâtre  à  réac- 
tion alcaline.  Rapports  des  éléments  condensés  :  C^^H^^Az*.  — 
Triméthylrne.  24  heures',  réaction  jilus  lente  qu'avec  le  propylcne, 
avec  formation  d'un  li(jui(le  analogue  ;  rapports  des  éléments  con- 
densés :  C**II'®.  —  Triméthvîène  et  azote.  2i  heures,  volumes 
égaux.  Au  bout  de  3  heures,  le  volume  a  diminué  de  moitié;  puis, 
action  plus  lente,  répondant  à  l'absorption  de  l'azote.  Rapports 
des  éléments  condensés:  C^'H^^Az*,  c'est-à-dire  les  mêmes  qu'avec 
le  propyîène,  sauf  pour  l'hydrogène.  —  Allyirne.  Condensation  ra- 
pide, laisse  seulement  3  centièmes  d'hydrogène  pur.  Produit  con- 
densé à  odeur  enipyreumati(iue  lenace.  Rapports  voisins  de 
iC^^H'*)*.  —  AUyUn*'  et  azote.  2i  heures,  volumes  égaux.  Rap- 
ports des  éléments  dans  le  produit  condensé  :  C^'H^Az*. 

En  résumé,  sous  Tintluence  de  l'eftluve,  les  carbures  acétyléni- 
ques  se  changent  en  polymères  condensés,  sans  perte  notable  d'hy- 
drogène. Les  carbures  Othyléniques  se  polymérisent  en  perdant  H; 


il  se  forme  des  dérivés  (C*H**V*-H*,  m=i  ou  6  (on  on  nnt^^H 
Les  carbures  fonai-niquos  perdent  en  plus  2  atomes  H  pw  nolH 
cule.  Tous  les  carburus  i-tudiés  tixeat  de  l'azoUt  et  fourius^-ol  dfl 
composés  nlcQlins  de  l'ordre  des pol/amines.  Cellua^  êonl  Jee^ifl 
tramines  avec  les  carburas  ôthyléniqueset  forméniques,  «tes  ifinfl 
lies  avec  les  carbures  aeL'tyl^!iû|uc5.  a.  wnttL     ■ 

Actions  chimiques  de  l'effluve  électrique.  Oxydes  de  caA 
bone  et  azote.  Systèmes  gazeux;  BERTHELOT  tC.  if.,  L  ufl 
p.  60U  ;  28.2.08).  —  Oxyile  île  carbone.  Soumis  à  l'inilueucefl 
l'eflluve,  il  donne  un  sous-oxyrle  C'O*. —  Oxyde  de  carlioM^Ê 
azote.  Volumes  égaux,  l!^  heures,  azoLe  iualléré.  —  Qxjih  ^M 
carbone  e(  hydrogi-ne.  Avec  excès  de  H  (lOOCO  •{•  *\H\*\,  loH 
l'oxyde  disparaît  en  même  temps  qu'uti  volume  sensiblement  ^flfl 
d'hydrogène.  Pas  de  C'H*.  Le  produit  condausé  répond  à  U  loifl 
mule  (CH*0)"  qui  est  celle  d'un  polymère  de  l'aldéhyde  fomiitinfl 
—  Avec  excès  de  COflOOCX)-]- 50.611*),  H  disparnit.  il  r<^l 
28  vol.  3  CO,  pas  de  GO*.  Rapports  des  i^-lèmenls  condenstefl 
C^H*0*.  Lu  solution  aqueuse  de  ce  produit  exerce  des  aclionsii^H 
réductrices  sur  les  métaux  (tartrate  cupro-potassitjue,  Hg!C^| 
AzOAg  ammoniacal). —  Oxyde  de  carbone,  bydroff'rtie  et  aitoM 
(I  vol. -|-2  vol. -|- 1  vol.).  Après  21  heures,  il  ne  reste  ni  CO*.lfl 
CO,  ni  .\zH^,  ni  hydrocarbure.  Rapports  des  éléments  condeosJsfl 
CH^AzO  ou  (CHO.AzH*j',  amide  dérivé  de  CH»0.  Avec  les  np9 
ports  gazeux  2  ^  3  :  I,  le  rapport  des  élémeals  condensés  a  éWÊ 
CO-J-0.8AzH»ouC''H*.\z*O  +  iH*O.  c'est  la  formule  de  la  sarM 
eiae.  Si  on  tient  compte  de  la  condensation  simultanée  d'un  exoid 
de  CO,  rendue  possible  par  l'insufTisance  de  l'hydrogène,  C4*â  nfM 
ports  pourraient  répondre  à  la  relation  plus  simple  (COwVzH'f*  sm 
gnalée  plus  haut.  Le  produit  est  un  mélange  de  miitières  solublan 
dans  l'eau  dégageant  Azll*  par  ébulUtlon  avec  un  alcali  et  d'ooM 
matière  insoluble  que  la  calcinaljoa  décompose  avec  formation  d'au 
calis  pyrogénés  de  l'ordre  do  la  quinoléine.  I 

Acide  carbonique.  L'auteur  a  montré  antérieurement  que  COQ 
soumis  à  l'eflluve  pendant  1£  heui'es,  se  décompose  en  donnaoLfl 
un  gaz  à  propriétés  très  oxydantes  (acide  percarboniquej,  île  l'oxytd 
de  carbone  et  du  sous- oxyde,  précédemment  signalé.  -^ 
C0-{-H|lI2).  On  obtient,  comme  rapports  des  éléments  mnj 
deneës,  GH*U*  soit  (CH^O)"  +  hH*0.  Le  produit  consiste  en  gotA 
lelelles  sirupeuses  à  odeur  acétique.  —  CO'  +  AzH-  H(t  ;  1  iSfl 
les  rapporta  des  éléments  condensés  sont  :  G0'H*"^Az'-*ï  oI 
4tCHO.AzH')-|-AzQ»AzH*  +  2H«0,   c'est-à-dire  un   mélajige   « 
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;. composé  amidé  que  donne  l'oxyde  de  carbone  avec  de  razotite 
d^ammonium.  —  CO*+Az  +  n(i  1 1  I  2).  Rapports  des  éléments 
condensés  :  CH»-''«AzO«  ou  CH«-"»(AzH«)0«,  formule  voisine  de 

COAzH«.H«0.  G.  ANDHÉ. 

Observations  relatives  à  Faction  de  Toxygène  snr  le  sulfnre 
de  carbone  et  à  rinfluence  chimique  de  la  lumiàre.  Travail 
préliminaire  qui  détermine  les  réactions;  BERTHELOT  (Ci?., 
1. 126,  p.  1060  ;  i2.4.98j.  —  I/oxydation  de  CS«  est  déterminée,  à 
la  tcmp.  ordinaire,  par  Ténergie  lumineuse  ;  la  lumière  diffuse  ne 
donne  lieu  à  aucun  effet  appréciable,  même  au  bout  d'une  année. 
Une  radiation  lumineuse  suHlsamment  intense,  telle  que  celle  de  la 
lumière  solaire,  provoque  le  phénomène  en  quelques  heures  et 
même  le  provoque  immédiatement.  En  eflet^  l'auteur  montre  que, 
si  dans  un  grand  ballon  de  2  lit.  1/2  à  3  litres  plein  d*air  on  intro- 
duit un  poids  de  CS^  capable  de  se  vaporiser  entièrement  dans  la 
capacité  du  ballon  et  qu'on  scelle  celui-ci,  on  retrouve,  au  bout 
d'une  année,  Tair  avec  sa  composition  normale,  le  ballon  ayant  été 
disposé  dans  un  endroit  bien  éclairé  mais  non  atteint  directement 
par  les  rayons  solaires.  Pas  de  soufre  déposé  sur  les  parois,  pas  de 
CO^  formé.  Dans  un  ballon  disposé  de  même,  mais  éclairé  directe- 
ment  par  la  lumière  solaire,  la  composition  du  gaz,  après  une  année, 
était  la  suivante  : 

C02 1.5 

CS2 8.5 

CO 2.3 

0 14.7 

Az 7-2.0 

Vapeur  d'eau 1.0 

100.0 

Une  substance  blanchâtre  tapissait  le  ballon;  elle  se  dissout  par- 
tiellement dans  es*.  On  sait  que  le  soufre  dissous  dans  CS*  se 
change,  sous  rinfluence  de  la  lumière,  en  soufre  insohibie;  cette 
substance  est  ici  mélangée  avec  un  sous-sulfure  de  carbone  brun, 
produit  sous  la  même  influence,  aux  dépens  de  CS'  lui-même. 

G.  ANDRÉ. 

Snr  l'absorption  de  Toxygène  par  le  pyrogallate  de  potasse  ; 
BERTHELOT  ^6'.  R.,  t.  126,  p.  1066  ;  12.i.U8j.— On  sait  que,  dans 
le  procédé  de  dosage  de  Toxygène  par  le  [)yrogallate  de  potasse,  il 
se  produit  une  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone.  L'auteur,  pour 
préciser  les  conditions  de  l'absorption  de  l'oxygène  par  le  pyro- 


gallil^,  opère  âoil  avec  des  dissolutioiis  étendues,  soH  salio^ 
pfro^llol  el  ik*  potasse  et  uiènu!  avec  de  la  potasse  solidn. 
employé  ces  deux  coinposi^s  dans  des  rapports  ^uivalcols  m 
vahanl  depuis  i'i  équivalent  de  potasae  jusqu'à  Set  mén 
delà,  soit  s  la  temp.  ordinaire,  soil  à  iioe  temp.  supérieure.  U\n 
gène  restant  éiait  dosé  par  le  chlorure  ctiromeiis.  l'oicyde  ih  : 
bone  par  le  chlorure  cuivreux  acide.  —  Les  coni.-lustOD3  de  ce 
vaîl  sont  les  suivantes  :  pour  n'obtenir  que  des  doses  Au 
négligeables,  l'absorplion  de  l'oxygène  partepyrog-ullatodeiiuU 
doit  être  effectuée  en  présence  d'un  notable  excfe  rie  poUsM* 
avec  une  dose  de  pyro^llol  capable  d'absorber,  pour  <^tre  ânti 
i  à  5  lois  autaut  d'oiygèee  que  le  mélange  mis  en  expérieoce 
renferme.  Un  prendra  donc  une  solution  1res  concentra,  empli 
sous  un  volume  supérieur  au  %'ingLiême  du  volume  ^»zenx  niu 
k  laquelle  on  ajoute,  dans  le  tube  à  analyse,  soit  de  la  {lottsâci 
solution  aqueuse  saturée,  soit,  mieux  encore,  des  puslilles  de 
tasse  solide.  La  mAme  absorption  d'oxygène  a  lieu,  sait  à  f  0*, 
à  60*;  elle  est  encore  la  même  depuis  1  jusqu'à  3  équivalent) 
potasse  et  plus;  au-dessous  de  1  ûquiv,  elle  est  proportionaellf  i 
poids  de  la  potasse.  Uuand  la  réaction  atteint  sa  limite,  elle  ] 
duit  une  fixation  de  3  atomes  d'oxygène,  ce  qui  répond  à  ta 
mule  C*H*KO*,  ou,  en  supprimant  le  potassium,  C»H*0*. 

a.  AMani. 

Sur  le  dosage  de  petites  quantités  d'oxyde  de  carbone  du 
l'air  et  dans  le  sang  normal  ;  L.  de  SAINT-HARTIH 
t.  136,  j..  iU3lî;  i.i.VISi.  —  L'fluleur  cslinie  qtio  ta  rnliquc  .] 
M.  A,  Gautier  a  faite  de  50n  procédé  de  dosage  de  l'oxyde  do  «f 
bone  au  moyen  du  chlorure  cuivreux  n'est  pasjiistttiée;  M.  Gaatil 
dit  que,  l'acétylène  se  dissolvant  dans  Cii*Cl*  et,  avec  lui,  d'ai 
hydrocarbures,  on  comptera  comme  oxyde  de  carbone  les gajt  qu'a 
extrait  du  réactif  par  le  vide.  M.  de  Saint-Martin  a  déjk  insisté  al 
la  nécessité  de  l'analyse  eudioméirique  des  gaz  ainsi  extraits,  de 
lecture  du  volume  après  explosion  et  de  la  lecture  après  absorptM 
de  CO*.  L'emploi  des  lormules  eudiomélriques  empêche  qu'il  y 
à  cet  égard  aucune  confusion.  Relativement  au  dosage  de  CO  dafl 
le  sang,  l'auteur  a  reconnu  que  le  sang  normal  des  animaux  v 
ft  Paris,  traité  par  les  acideâ  organiques,  dégage  ime  petite  (piai 
lité  de  GO.  Or  ce  gaz,  ainsi  que  l'a  reconnu  l'auteur,  ne  provid 
pas  d'une  circonstance  de  l'analyse  ;  il  préexiste  bien  dans  le  si 
des  animaux  séjournant  dans  les  grandes  agglomérations  uri 
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EXTRAIT  DES  PRpCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


s£\NCE    DU   VENDREDI    10    JUIN     1898. 

Présidence  de  M.  Riban. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  Urbain  (Edouard),  16,  rue  du  Ghamp-de-Mars; 

M.  RosENBERG  (Martin-A.j,  18,  rue  du  Chemin-de-Fer,  à  Arcueil. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Lacombe  (Henri),  avenue  du  Marché,  à  Charenton,  présenté 
par  MM.  Friedel  et  Urbain. 

Est  proposé  pour  être  incnibre  non  résident  : 

M.  DE  Kruszewski  (Casimir),  chimiste  des  usines  de  Koulebaki,  à 
Mourom ,  gouvernement  de  Vladimir  (Russie) ,  i)résonté  par 
MM.  Friedel  et  Charon. 

La  Société  a  re(;u  : 

Le  Dnllethi  delà  Presse; 

Les  Annales  de  la  Prasserie  et  de  la  Distillerie,  de  Fernbach; 

Le  Bulletin  de  la  Soeiétr  (Penrourarfenient  pour  Findustrie 
nationale  ; 

Le  treizième  fascicule  du  ijuatrième  voIuukî  (!«.'  VUandbuch  der 
organisehen  Cliemidj  de  Beilslein. 

M.  F^iBAN  dépose,  au  nom  de  M.  Mermet,  un  pli  cacheté  relatif  à 
un  (eu  grégeois  susceptible  de  s'cnllanimer  au  contact  de  l'eau  ou 
du  sol  humide. 

M.  RiBAN  annonce,  bien  à  regret,  la  démission  <Ie  M.  Wyroubolï 
comme  membre  du  conseil. 

soc.  cHiM.,  S^sjÉ/i.,  T.  \iK,  iSdS,  —  Mèmolres.  'Xo 
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M.  BouDouAHD  donne  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les  terr»; 
yttriques  extraites  des  sables  monazités  de  la  Caroline;  ilestarmi 
à  isoler  une  terre  dont  le  poids  atomique  est  voisin  de  97.  Il  se 
propose  de  voir  s*il  est  en  présence  d*un  oxyde  analogue  à  Voiyde 
de  gadoUnium  de  Nordenskiôld,  ou  bien  s'il  a  aflaire  à  une  terre 
nouvelle  distincte  de  Tyllria. 

Des  fractionnements  effectués  sur  des  terres  yttriques  provenant 
de  la  ^adolinite  lui  ont  donné  des  résultats  de  môme  ordre. 

MM.  G.  et  E.  Urbain  indiquent,  au  sujet  de  la  coimnunicatioo  de 
M.  Boudouard,  dans  quelles  conditions  ils  ont  obtenu  de  ryttriui 
à  oxyde  complètement  blanc,  dont  les  sels  ne  présentent  aucune 
absorption  et  dont  ils  ont  trouvé  le  poids  atomique  égal  à  88,8  dans 
deux  séries  d'expériences  successives.  Les  eaux-mères  de  la  cris- 
tallisation des  éthylsulfates,  ne  présentant  plus  que  rabsorptin 
du  nouvel  crbium,  ont  été  fractionnées  par  Tammoniaque.  Les  d» 
nières  portions  sont  de  ryttrium  ;  les  portions  suivantes,  dont  les 
oxydes  sont  roses,  ont  des  poids  atomiques  croissants  qui  devien- 
nent rapidement  très  élevés.  Nulle  portion  intermédiaire  n*a  fourni 
de  limite  de  fractionnement  présentant  quelque  stabilité,  à  parties 
termes  extrêmes. 

MM.  Urbain  admettent  que  ces  heureux  résultats  proviennent  de 
Tabsence  du  terbium  et  des  terres  bolmiques  dans  le  mélange 
qu'ils  ont  fractionné. 

M.  Biaise  a  fait  réagir  successivement  sur  le  formiate  d'éthyle 
Téther  bronio-isobutyriquo  et  Téther  acétique  en  présence  du  zinc, 
mais  il  n'a  pas  obtenu  Télher  aa-diméthyl-p-oxyglutarique  qu'il 
cherchait.  Il  a  obtenu  ainsi  Téther  tétraméthyl-p-oxyglutarique 
(Eb.  150-156°  sous  18  inin.j.  L'acide  correspondant  fond  à  169*  et 
son  dérivé  acétylé  à  171°;  enfin  Tanhydride  acétylé  fond  à  90*  et 
donne  un  dérivé  phénylamidé  fusible  à  157**.  L'acide  oxytétramé- 
thylglutari(iue  réduit  par  l'acide  iodhydrique  donne  l'acide  tétni- 
Hiéthylglutarique  fusible  à  113°.  Dans  les  produits  supérieurs  de 
rectification  de  l'éther  obtenu  on  rencontre  l'acide  trimésique  qui 
se  forme  par  condensation  de  trois  molécules  d'aldéhyde  acide 
nialonique  résultant  de  l'action  de  Téther  bromacétique  sur  le 
tonniato  d'éthyle. 

M.  Maquenne  signale  à  la  Société  un  perfectionnement  qu'il  a 
apporté  à  la  méthode  de  dosage  du  glucose  de  MM.  Lehmann  et 
Riegler;   ce   perfectionnement  consiste  à   traiter  directement  la 
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liqueur  non  filtrée,  renfermant  encore  en  suspension  l'oxyde  cui- 
vreux, par  un  excès  d'acide  aulfuriqiie  (environ  10  grammes)  et 
l'ioilure  de  polassium.  L'iode  mis  en  liberlé  est  ensuite  dosé  par 
l'hyposulHte  de  sodaim,  comme  d'ordinaire. 

La  méthode  est  aussi  exacte  que  celle  de  Lehmann  et  présente 
l'avantage  d'éLre  encore  plus  rapide  :  on  détermine  la  quantité  de 
glucose  correspondante  au  volume  d'hydrosulllte  nécessaire  à 
l'aide  rie  labiés  de  correspondance  dressées  comme  celles  d'AIlilm. 

M.  Marie  (Ch.)  communique  à  la  Société  un  procédé  de  dosage 
du  phosphore  dans  des  composés  carbonés.  La  matière  organique 
est  brûlée  en  solution  nitrique  à  chaud  par  le  permanganate  de 
potasse.  Le  bioxj'de  de  manganèse  précipité  est  redissous  au  moyen 
d'azotite  de  soude.  On  dose  ensuite  le  phosphore  dans  la  liqueur 
comme  à  l'ordinaire,  par  le  molybdate  et  la  mixture  magnésienne. 
L'auteur  cite  les  résultats  très  concordants  qu'il  a  obtenus  par  celte 
méthode  dans  l'analyse  de  divers  composés  phosphores. 

M.  BEIITRA^^  i)réscnte,  an  nom  du  M.  Tapia,  un  mémoire  sur 
l'essence  colombienne  de  caparrapi.  Cette  essence  qui  exsude,  à 
k  ^uitc  d'incisions,  du  tronc  d'un  arbre  de  la  famille  des  Laurinées, 
le  .Xeclandra  naparrapi,  est  principalement  formée  par  un  alcool 
sesquiterijénique,  de  formule  G"H**0,  se  transformant  avec  facilité 
sous  l'influence  des  agents  de  déshydratation  on  un  carbure  C"H". 

M.  Tapiu  a  pu  extraire  aussi  de  cette  essence  un  acide  crislal- 
lisiible  C'*H*(>',  dont  il  a  étudié  divers  sels,  notamment  ceux  de 
fer.  de  calcium  et  d'argent. 

Mil.  Flitau  et  Lauhb  exposent  à  la  Société  une  nouvelle  méthode 
de  séparation  quantitative  du  g<-rnniol  et  du  ritronnellol  dans  les 
iliverscs  essences  de  géranium  ot  de  rose,  fondée  sur  l'insolubilité 
du  l'éther  gérnnyi-pbtalique  dans  Injigi'oïne  et  la  très  facile  solu- 
hililé  de  l'éther  citronnellyl-phtaliquc  dans  le  même  solvant. 

MM.  Flatav  et  Labdé  ont  préparé  de  nouveaux  dérivés  du  géra- 
niol  et  du  citronncllol,  et  ces  alcools  eux-niémcs  à  l'état  de  pureté. 

Klhcr  gûranyl-plilaliquit Fns.  à    il' 

Sel  irAg  do  I  uther 138, s 

Le  géraniol,  par  saponilication  do  cul  élher,  bout  à  :2â8°.â  sous 
■Ï00mm.,â  12â»  sous  :29  mm.;  rf  =  0,8065. 
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Le  citronnellol  bout  à  2âl'',5  sous  755  mm. 

Éthcr  tétral)romogéranyl-phtaliquc. . .  Fus.  à  111-115* 

Acétate  de  citronnellol Eb.  nS-lT^J  sous  31" 

Valérate  de  citronnellol 194-196  31 

Caproate  de  citronnellol 168-110  33 

Crotonate  de  citronnellol 138-1-iO  35 

Valérate  de  géraniol 180-13i  30 

MM.  Flatau  et  Labbé  ont  analysé  les  essences  de  citronnelle, 
géranium  d'Inde,  géranium  Bourbon  et  mélisse.  Ils  y  ont  caractérisé 
par  leur  méthode  : 

1®  Essence  de  géranium  d'Inde ...     80  0/0  alcools  \  .^  J,^  ^      *  „ , 

°  (  1  i  0/0  citronnelW 

20  Essence  de  citronnelle 46  0/0  alcools  I  ^^  ^'^^  géraniol 

f    6  0, 0  citronnelW 

3*  Essence  de  ffcranium  Bourbon.     85  0/0  alcools  \  .^  J.^  ^*. 

^  /  10  0  0  geraoïol 

4®  Essence  de  Mélisse 32  0/0  alcools  \  7^^  r^  .^  ,.     .  ,* 

'  (  12  0  0  liualol 
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N""  129.  —  Spectres  de  dissociation  des  sels  fondus,  métalloïdes: 

carbone  ;  par  H.  A.  de  GRAHONT. 

Il  est  difficile  d'obtenir,  comme  avec  les  métalloïdes  précédem- 
ment étudiés,  le  spectre  de  lignes  du  carbone  dans  les  sels  fondus. 
Mais  si  le  sel  carboné  fondu  est  éloigné  de  la  flamme,  les  raies  du 
carbone  apparaissent  ainsi  que  celles  de  l'air,  et  leur  éolîil  semble 
s'accroître  avec  la  longueur  de  rétincelle,  c'est-à-dire  avec  Tac- 
croissenient  de  la  dilîérence  de  potentiel. 

Désireux  cependant  de  maintenir  très  courte  rétincelle  sur  le  sel 
fondu  pour  éviter  ou  diminuer  le  spectre  de  l'air,  j'ai  intercaK' 
dans  le  circuit  induit  de  la  bobine  un  excitateur  à  écartement 
modifiable  pour  me  permettre  d'établir  une  suffisante  différence  de 
potentiel  de  décbargo  du  condensateur,  formé  d'un  nombre 
variable  de  bouteilles  de  Leyde. 

En  maintenant  le  sel  fondu  en  fusion  pâteuse,  un  pou  au-dessus 
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:«  la  flamme,  on  voit  alors  apparaître  d'une  manière  très  nette  le 
l>ectre  do  lignes  du  carbone.  Je  Tai  comparé  à  celui  du  carbone 
î  l)re,  soit  dans  le  graphite  de  Sibérie,  soit  dans  le  charbon  de 
ornue,  ce  dernier,  même  après  traitement  aux  acides,  continuant 
["ailleurs  ù  donner  de  nombreuses  raies  dues  à  des  impuretés 
Ca,  Ba,  Fc. .  j. 

Le  graphite»  do  Sibérie  de  la  mine  Alibert,  au  conti*aire,  n'a  pré- 
senté que  le  spectre  du  carbone,  sj)ei'lro  de  lignes  et  bandes  de 
^wan  enln*mélées,  aussi  bien  dans  Tair  et  l'acide  carbonique  parfai- 
emcnl  >eos  quo  dans  l'hydrogène  pur.  D'autre  part,  je  n'ai  jamais 
rouvé  tracer  dos  bandes  do  Swan  dans  les  sols  fondus,  où  les  lignes 
lu  carbone  seules  étaient  associées  à  celles  du  métal.  Il  m'a  paru 
nléressanl  (robser\'er  un  speclre  de  bandes  associé  h  un  spectre 
le  lignes  dans  des  conditions  électriques  où  jusqu'ici  des  spectres 
le  dissociation  seuls  ont  persisté. 

Voici  lt»sligiios  du  carbone  que  j'ai  obtenues  dans  les  carbonates, 
mises  on  regard  «le  colles  que  des  exporiniontateurs  antérieurs  ont 
Dbtenuos  avec  «lu  carbone  libre. 
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Carbonates  fondus. 


A.  de  GrtmODt. 
Non  vue. 

Très  bien  marquée. 
Non  vue. 

Kaeileineiit  visible. 
Faeileineiit  visible. 
FarilemenI  visible. 
Assrz  bien  marquée. 
Très  bien  marquée. 
Très  bien  manjuée. 
Très  bien  marquée. 
Non  vue. 
Forte,  larj^e,  très  diff. 


Afin  d'être  certain  do  l'origine  dos  raies,  j'ai  ojjservé,  dans  Tliy- 
iirogèno  pur,  i'ôtincollo  condonsoo,  sur  les  carbonates  de  lithium 
et  de  potasr-iuin  fondus  sur  une  spirale  do  platine  rendue  incandes- 
trente  par  un  l'ourant  électrique,  opérant  ainsi  à  l'abri  de  tout  gaz 
"arboné.  Je  m'étais  du  reste  assuré,  <lans  les  expériences  anté- 
rioures,  que  l'étincollo  produite  au-dossus  d'un  brûleur  de  liunson 
!ie  donnait  pas  b,*s  lignos  du  carbone,  en  dehors  dos  carbonates . 

Lesvalour>  donnée-^  «lans  le  tableau  ci-dessus  ont  été  rapportées 
iu   speclre  normal  do  Huwland.  Les  résultats  de  MM.  Eder  et 
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Valenta  ont  été  obtenus  par  la  photographie.  Les  intensités  i  soft] 
évaluées  pour  12  =  max.  f  )!: 

Le  doublet  rouge  C  a  est  généralement  donné  comme  de  premièie 
importance  ;  son  origine  paraît  douteuse  à  Eder  et  Valenta.  D'aulR 
part,  plusieurs  auteurs,  opérant  avec  une  faible  dispersion,  oot 
pris  pour  sa  composante  la  moins  réfrangible  la  raie  de  l'hydrogène 
Ha  657.8  (C  de  Frauenhofer),  dont  il  est  difficile  de  se  débarrasàer. 
J'ai  donc  étudié  cette  partie  du  spectre  avec  un  soin  tout  partici- 
lier,  et  en  taisant  usage  d'un  spectroscope  très  dispersif  à  quatre 
prismes  du  système  Thollon.  Soit  avec  le  carbone  pur,  soit  avec  i« 
carbonates  fondus,  cet  instrument  ne  m'a  permis  de  voir  qu  um 
seule  raie  très  bien  marquée  mais  légèrement  diffuse  et  non  détlou- 
blable.  Elle  correspond  bien  a  la  plus  réfrangible  du  soi-disant 
doublet  d'Angstrôm.  Je  lui  ai  trouvé  une  valeur  précise  de  Co".l» 
en  prenant  pour  repères  Ha  657.80  (Ames)  et  Li  670.82  (Kayser  el 
Runge),  le  pointe  réliculaire  des  trois  raies  étant  mesuré  dans  If 
même  spectre  en  tours  et  fractions  de  tour  de  lavis  micrométriqTK* 
de  Tappareil.  Je  n'ai,  d'autre  part,  jamais  pu  arriver  à  faire  appa- 
raître la  raie  658.4,  avec  le  carbone  pur,  divers  milieux  gazeux 
purs  et  secs,  et  en  faisant  varier  les  conditions  expérimentales;  je 
la  considère  donc  comme  étrangère  au  carbone. 

Le  groupe  I  est  peu  intense,  mais  la  raie  587.99  et  le  groupe  U 
sont  vifs  et  brillants. 

La  grosse  raie  de  l'indigo  C?  426.70  est  la  plus  forte  et  la  plus 
caractéristiciue  du  carbone.  L'accroissement  de  la  condensiiliou 
réiargit  énormément,  la  transformant  même  en  une  bande  nébu- 
leuse. 

Toutes  ces  raies  ont  été  observées,  non  seulement  dans  les  car- 
bonates alcalins,  mais  aussi  dans  les  cyanures,  les  sulfoeyanures  et 
même  avec  les  sulfocarbonales  au-dessous  de  leur  température  di- 
décomposition.  J'ai  uiénie  observé  Ca,Cpetle  groupe  II,  en  faisant 
éclater  une  étincelle  très  condensée  entre  deux  perles  de  K*CCP 
solidiliées  sur  deux  fils  de  platine. 

J'ai  observé,  enfin,  dans  le  carbone  libre,  avec  des  milieux 
gazeux  variés,  une  raie  rouge  très  bien  visible  609.70,  dont  rorigiui- 
me  parait  incertaine,  car  elle  est  absente  du  spectre  do  dissocialioiî 
des  carbonates,  et  cependant  sa  présence  est  incontestable  dans  U- 
graphite  où  aucune  raie  étrangère  au  carbone  n'est  apparue. 

C.e  travail  a  t!^té  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel,  à  la  Sorbonne. 
On  trouvera  des  indications  plus  complètes  sur  le  dispositif  exjW'- 
rimental  employé  et  sur  la  discussion  des  raies  dans  les  Comptes 
rendus  lie  fAcndcniio  des  svieiiecs  (^19  et  ^6  juillet  1897;. 
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If ^  130.  —  Spectres  de  dissociation  des  sels  fondus,  métalloïdes  : 

silicium  ;  par  H.  A.  de  GRAHONT. 

L.es  silicates  alcalins  fondus  donnent,  au  moyen  du  dispositit 
liabituel,  un  très  bon  spectre  du  silicium,  avec  une  condensation 
moyenne  qui  peut  ne  pas  déj)asser  deux  jarres  (2i  Dq).  Voici  les 
longueurs  d'onde  (Row**)  que  j'ai  obtenues,  soit  avec  les  sels  fondus, 
soit  avec  le  silicium  cristallisé,  dans  Thydrogène  pur. 


Sit»; 

Si?) 

Sir) 


(336.9"  Fortcî. 
634.25  Très  forte. 
507.89  Assez  forte. 
596.03  Bien  visible. 
506.00  Très  forte. 
504.55  Trôs  forte. 


Si  5^ 


Sie 


457.57  Très  fniblc. 
•456.89  Assez  bien  visible. 
455.37  Bien  visible. 
4IQ  |^( Assez    fortes,   très 
A  i  9  CV3  i        •    presque  con  f . 
1  eu  1  bande  413.0. 


Les  [groupes  les  plus  vifs  et  les  plus  caractéristiques  sont  Six  dans 
le  rouge.  Si  Y  dans  le  vert,  Sic  dans  le  violet. 

En  recbercbant  Si  y,  il  y  a  lieu  do  se  méfier  de  Tapparition  pos- 
sible de  506.0 i  du  platine  et  de  504. 57  de  Tair.  C'est  pour  éliminer 
cette  dernière  (jue  j'ai  étudié,  dans  riiydroj^^ène,  Tétincelle  du  sili- 
cium. Ce  doublet  Si  Y  est  d'ailleurs  plus  intense  et  d'aspect  plus 
diffus  que  les  raies  correspondantes  de  Tair  et  du  platine  quand 
elles  apparaissent  avec  k*  même  dispositif. 

Le  groupe  Sic  correspond  à  une  bande  va^me  y  450.5)  de  M.  Salet 
et  ipie  M.  Lecoq  de  Hoisbaudran  a  reconnu  il),  comme  Jiioi,  lormée 
d'un  triplet  très  net. 

Les  tluosilicates  lournissont  aussi  de  beaux  spectres  du  silicium. 

Les  silicates  naturels,  et  eu  j^énéral  tous  les  minéraux  non  con- 
ducteurs contenant  du  silicium,  réduil^  en  poudre  fine  cl  fondus 
avec  un  carbonate  alcalin,  de  iiréfércnce  celui  de  litliium,  donnent, 
par  l'étincelle  condensée,  non  seulement  les  raies  du  siliciinn,  mais 
aussi  les  sp('ctn»5  de  la  plupart  des  eor[)S  qui  y  sont  combinés. 

On  a  là  un  nouv(.*au  procédé  d'analyse  des  minéraux  dont  j'ai 
donné  l'exposé  et  les  principaux  n^suUals  dans  les  Comptes  rendus 
de  r Aeiidêmie  des  seiences  ["l't  janvier  181)7, 18  avril,  2i}  mai  1^98) 
et  dans  le  Bulletin  de  In  Société  Irnnrtuse  de  niinémlof/ie  (2) 
it.  21,  18118). 


il  !  Communication  parli«;iiliér«;  d'()bs«;rvali«ins  faites  sur  les  compos«.'S  lialoidcs 
du  silicium. 

di  Analyse  spoclrale  des  minOraux  non  conduclcui^,  par  les  sels  fondus. 
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N*"  131.  —  Action  de  quelques  carbonates  sur  Facètate 

chromeuz  ;  par  H.  6.  BAUGÉ. 

Dans  une  noie  ayant  pour  titre  :  «  Sur  un  carbonate  chromm' 
ammoniacal  cristallisé  »  et  publiée  aux  Comptes  rendus^  t.  UX 
p.  474,  nous  avons  démontré  que,  si  Ton  traitait  une  solutioi 
aqueuse  d'un  carbonate  alcalin  par  Tacétate  chroineux»  on  obteoiil 
un  carbonate  double  de  protoxyde  de  chrome  et  d*alcali;  non» 
avons  pu  préparer  ensuite,  par  la  même  méthode,  un  carbonile 
double  de  protoxyde  de  chrome  et  de  sodium  (1). 

Nous  étudierons  aujourd'hui  l'action  du  carbonate  de  potas- 
sium, du  carbonate  de  mn<^nésiuni  et  des  carbonates  alcaHno-k?- 
reux  sur  Tacétate  cliromeux. 

Antérieurement,  Henri  Sainte-Glaire  Deville  avait  indiqué  \i 
qu'en  faisant  réagir  une  solution  de  bicarbonate,  sesquicarbonate 
ou  carbonate  neutre  alcalin  sur  un  sel  soluble  métallique,  on  pou- 
vait préparer  ainsi  des  carbonates  doubles. 

Action  du  curbonalc  de  potassium.  —  Le  carbonate  de  potas- 
sium forme  avec  le  carbonate  chromeux  deux  composés  :  l'un 
jaune,  l'autre  rouge  brun. 

Préparation  du  sel  Jaune.  —  Dans  le  flacon  tubulé  de  l'appareil 
déjà  décrit  (^3),  on  fait  arriver  un  courant  d'acide  carbonique,  puis 
une  certaine  quantité  d'acétate  chromeux  en  suspension  dans  l'eau. 
Après  repos,  on  décante  la  partie  limpide  et  on  la  remplace  par  une 
solution  au  cinquième,  dans  l'eau  bouillie,  de  carbonate  de  potas- 
sium. Far  agitation,  Tacétale  cfiromeux  se  dissout»  et  il  se  préci- 
pite aussitôt  une  poudre  jaune  cristalline.  La  concentration  ci- 
dessus  est  importante  à  observer,  car  avec  des  liqueurs  plus  riches 
en  carbonate  de  ])Olassium  le  sel  se  dépose  trop  lentement  et 
avec  des  solutions  plus  étendues  il  resté  complètement  dissous. 

Après  décantation  des  eaux-mères,  on  lave  le  proiiuit  avec  de 
l'eau  bouillie  froide,  employée  en  petite  quantité,  jusqu'à  ce  que 
les  eaux  de  lavage  ne  renferment  plus  d'acétate  de  potassium,  puis 
avec  (le  Talcool  à  98°,  et  Ton  continue  jusqu'à  ce  que  cet  alcool 
sorte  de  l'appareil  au  même  titre.  Après  une  dernière  décantation, 
on  sèche  le  produit  dans  le  flacon  même,  en  plaçant  ce  dernier 
au-dessus  d'un  bain-marie  contenant  de  l'eau  en  pleine  ébullitioa. 

(1;  G.  Hai'cê.  Sur  un  carbonate  double  de  soude  ol  de  protoxyde  de  chronK- 
(C.  n.y  t.  125,  p.  1177;. 
(2)  Ann.  Chim.  Pliys.^  îi"  série,  t.  33,  p.  75. 
{tij  Loc.  cit. 
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On  prôpare  aussi  ce  composé  en  faisant  ivagir  sur  Facétate  liu- 
i.<le  uiio  soluliou  tiède  et  saturée  do  bicarbonate  de  potassium, 
ans  ce  cas,  il  y  a  une  forte  elTervescenco  due  au  départ  de  la 
.oitié  de  Tacide  carbonique. 

Propriétés.  —  Ce  sel  est  une  poudre  de  couleur  jaune  très  vei- 
ne lie  c'clle  de  l'oxalate  ferreux.  Au  microscope,  il  se  présente 
>us  la  forme  de  prismes  hexaj^onaux  jaune  citron. 

11  est  solul>le  dans  Teau  qu'il  colore  on  jaune  brun. 

L.e5  solutions  ainsi  obtenues  déposent  peu  à  pou  le  sel  qu*elles 
enferment  et  se  décolorent.  Si  Ton  essaie  de  reprendre  le  dépôt 
ar  dr  Tenu  bouillie,  on  voit  ({ue  sa  solubilité  a  beaucoup  diminué 
t  a  pu  même  devenir  nulle  après  quelques  mois. 

Indépendamment  de  cette  polymérisation,  certains  agents,  et  en 
erticulier  le  carbonate  de  potassium,  ajoutés  dans  la  solution  de 
e  sel,  en  déterminent  une  précipitation  partielle  et  même  totale  si 
addition  en  est  sutlisante. 

Commo  les  comjïosés  correspondants  de  Tammonium  et  du  so- 
lium,  c'est  un  réducteur  éner„'i(jue.  11  décompose  Teau  avant  la 
«uipérature  de  i'ébullition.  (^liaiiiTé  dans  le  vide  ou  dans  un  cou- 
rant df  gaz  inerte,  il  jouit,  de  même  que  le  sel  jaune  correspon- 
îant  de  sodium,  de  la  propriété  de  devenir  brun,  [mis  de  reprendre 
âa  couleur  primitive  par  le  relVoidissumont;  ce  pbénomènese  pour- 
suit jiiscjue  vi.Ts  1280",  températuro  à  hupielle  le  sel  se  décompose. 
Le  chlun*  et  riiydrogène  sulfuré  ratlaquent  à  chaud  en  donnant 
les  mémi*s  réactions  que  le  sel  jaune  de  sodium. 

Stabii*  piMidant  cpielque  temps  dans  l'air  sec,  il  s'uxyde  do  suil(^ 

dans  Tair  humiclo  avec  formation  de  >osMuioxvd<Mle  chrome  hvdrnlé. 

1        t.  t. 

Cbaullé  à  l'air,  il  fournit  le  chromale  correspondant. 

Eidin  1rs  acides  étendus  le  dissolvent  à  l'abri  (h^  l'air  on  donnant 
lies  solulion^  bleiie». 

Analyse.  —  <  '.alciné  dans  un  courant  d'air  sec  et  privé  d'acide 
carbonique,  c«'  >el  nous  a  fourni  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonicpie. 
Dans  lechromatr  de  i>otassiuni  (pii  forme  le  résidu,  le  chrome  a 
i'U)  déterminé  :t  l'état  d'oxyde  après  [uvcipilation  par  l'azote  mer- 
ciu'oux,  puis  la  potasse  sons  lorme  de  sulfate  après  élimination  du 
inercun?  par  riiyilrogène  sulfuré. 

Les  ré>ultat.--  obtenus  sont  les  suivants  ; 

1-  n.  Théorie. 

(  :.')-' ;U."o  :il.t>2  31.10 
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On  obtient  le  sel  rouge,  dont  nous  avons  parlé  p 
en  plaçant,  dans  de  Teau  bouillie,  le  sel  jaune  et  en  faisant  tst 
ser  le  tout  par  un  courant  prolongé  d*acide  carbonicpie.  Le 
jaune  se  transforme  peu  à  peu  en  un  composé  rouge  brique. 

Cette  transformation  s'effectue  encore  dans  Talcool  à  60*.  Mal! 
reusement,  l'attaque  n'est  que  superficielle  et  le  produit  de  l'aci 
n'a  pas  une  composition  constante.  Ce  corps  rouge  peut  élrepré-i 
paré  directement  en  faisant  agir,  sur  Tacétate  chromeux  humide, 
une  solution  au  i/âO*  de  carbonate  de  potassium  employée  en  qua- 
lité strictement  nécessaire. 

C'est,  dans  ce  cas,  un  précipité  rouge  se  détruisant  partiellemeÉ 
par  les  lavages  et  dont  l'analyse  n'a  pu  être  faite. 

Ce  sel,  comme  le  précédent,  décompose  l'eau  à  iOO*.  I 

A  cl  ion  du  carbonale  de  magnésium.  —  Si  Ton  met  en  contad 
d'acétate  chromeux  humide  une  solution  saturée  d'hydrooarbonâtc 
de  magnésium,  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique,  il  y  a  ^éa^ 
tion  avec  formation  d'un  corps  rouge  brun  qui  décompose  l'eau  î 
l'ébullition.  L'analyse  n\i  pu  en  être  faite,  car,  en  même  t4.^mpsque 
le  sel  double  se  précipite,  il  y  a  dépôt  de  carbonate  de  magné- 
sium, dont  nous  n'avons  pu  encore  obtenir  la  séparation  d'une  ma- 
nière satisfaisante. 

Avec  los  carbonates  alcalino-terroux,  nous  n'avons  pu  préparer 
de  composés  doubles. 

En  résumé,  le  carbonate  chromeux  forme,  avec  le  carbonate  po- 
tas5i(|ue,  un  sel  double  de  couleur  jaune  en  cristaux  bien  net: 
auquel  l'analyse  assigne  la  formule 

(G03K2,CO^Cr)2,aH20, 

et  un  sel  double  cristallisé  de  couleur  rouge  à  formule  indéler 
jninée. 

Le  carbonate  de  magnésium  se  combine  au  carbonate  chromeu 
on  donnant  un  composé  rouge  brun. 

Les  carbonates  alcalino-terreux  sont  sans  action. 

(Travail  fail  au  lahoraloii*c  dos  hautes  éludes  de  M.  Moissan, 
à  l'Ecole  supiTieurc  de  pharmacie.) 

N^  132.  —  Action  de  rhexachloréthane  sur  le  benzène  en  pré 
sence  du  chlorure  d'aluminium  ;  par  H.  A.  HOUNETRAT. 

Ayant  trouvé  de  très  bons  procédés  de  préparation  de  Thexa 
chlorélhane  (GCP-CGP)  (IJuJI,  Soc.  chim.,  ;j«  série,  t.  18,  p.  71*7 
je  me  suis  proposé  d'exauûuev  ^v,  \vày  la  méthode  de  MM.  Friede 
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Crafl,  on  arriverait  k  remplacer  tous  les  atomes  de  chlore  de  ce 

raposé  par  des  radicaux  aromatiques;  autrement  dit,  de  vérifier  si 

i  tomberait  sur  rhexaphényléthane  (C®H5)'^=G-C=iG®Hî*P  ou  le 

C«H5 
I 

phénylanthracènoC«HV  i  \C«H*. 

I 

Dans  un  ballon  bien  sec,  plonj^eant  dans  un  bain-marie  et  sur- 
3nté  d*im  réfrij^érant  ascendant,  j'ai  placé  100  gr.  d'hexachloré- 
ïne  dissous  dans  1000  ce.  de  benzène  bien  exempt  de  thiopbène. 
Taiflo  d'un  tube  à  ^and  diainètre  passant  dans  le  bouchon,  j'ai 
Dutt"  à  la  masse,  par  portions  de  "^  ^^r.  environ  à  la  fois,  100  gr. 
chlorure  d'aluminium  anhydre  et  pulvérisé.  A  la  température 
dinaire,  le  dégag-ement  de  gaz  chlorhydricjue  est  presque  insi- 
litiant  ;  il  est  nécessaire,  pour  avoir  une  marche  régulière,  de 
•rter  le  ballon  à  70-75**  et  d'agiter  souvent.  Dès  les  premières  ad- 
tions  de  chlorure  d^aluminium,  la  masse  brunit  forteuient;  lors({ue 
quantité  totale  de  ce  corps  a  été  introduite,  le  contenu  du  ballon 
t  complètement  noir.  Afin  de  suivre  lîi  marche  de  la  réaction,  on 
cueille  dans  un  matras  à  eau  distillée,  préalablement  taré,  l'acide 
il'jrbydrique  qui  se  dégage.  On  cesse  «le  chaulïer  dès  que  ce  ma- 
i?  a  subi  une  augmentation  de  poids  égale  à  î)5  gr. ,  c'est-à-ilire 
rs<[u'oii  a  recueilli  la  (piantilé  d'HCl  correspondant  à  l'équation  : 

(Xi3-(.:(  :i3  4- , cous/-  =  i(:"iiâ)3=(:_(-:=((:GH5)3  4. 01  ici. 

J.a  ma>se  refroi<lie  est  alors  jetée,  par  petites  portions,  dans 

!au  chlorhydi'i(iue,  lavée  successivement  à  l'eau  disîiilée,  à  la 

►l.-iss»*,  et  eiilln  séchée. 

'  )ii  distillr  dans  une  cornue,  d'abord  au  bain-mari(»  ;  lorscpic  le 

•rizènf    est  complètement   séparé,  un  entoure  la   cornue   d'une 

ili'  métallique  et  on  chaulle  ave»-  précaution  à  feu  nu. 

K.'itre  100  et  liiOO'*,  distilh*  un  bijuide  incolore  (pi'on  recueille  à 

irt. 

Entre  2U0  et  ôUO*,  passe  une  huile  jaunâtre  (pii  se  |»rend  inuné- 

atenient  en  masse  par  h»  retVuidi-sement. 

Le  liquide  recueilli  entre  100  et  i^OO''  renlernie  une  petite  (pian- 

é  «riiexachluréthane  «pii  n'a   pa-  réagi  ;  soumis  h  la  distillation 

ictionnée,  on  arrive  à  isoler  une  petit<*  quantité  rl«^  litpiide  bouil- 

[jt  à  130"  :  c'est  du  chlorure  de  phényle  (O'IITJi. 

yuant  au  produit  jaune  visqueux  reeueilii  «'ulre  i^OO  et  oOO-,  on 

débarrasse  de  l'huile  (pii  rinqavgne  en  l'élalanl  penchml  quel- 


.:•- 


..IIII'- 
^1 •- .. 

r.-  -■•  . 
Alt- 

-•i  ■ 


_::;-  -j.!?  >:?  -il.ii:  i-rs  Î't  p:r.'»riaiiie  ptjreTi=f?.  Porirle  purifier, 
'•:■  .':•'..'?•  j... s  r  iaiLS  :^  nirrii::^-?  ir:  beoziiîQe  et  'rakool,  pu» 
-■..i.:.!:'-  rcu-'r  '«rTix  -.-^rT^îi  -iH-  ni-^atT»?.  On  obtient  ainsi  des  I- 
7-?  i.'vrr:?  :"  Lue  f.;:r-r*i<:»-!i!e  violette  tr'r-?  niijrqufe;  -^esl. 
-s  ;':i:ri::  i  îl-l":  -r.-'fs  :.--:en:.  *rn  -^jL^rir-a  bea2«rQiqu^  j. 
!■•:  :-T  çi.!^-;-:-:.  ir-j  i.^>.l-erî  r-:»i^?4Tï  t'oa-iant  à  IT»>  ;  aveuli 
^izzriyi-^'.'.-r  T'Ur.:  ir  Fr.-J!.:he  .  elies  t>'. missent  -i-s 
-v:.:..7r-^.  i^  :-  ;■  -ip-.-i  i -c.r  !i s.?': -is -Uns 'rO  ■:..'. ii'a-.^iie 
:-  '*:yr  i  .  -.li.l.:.:.  :  ?"  t::.\-:ci.ê  «ir  lô  ^t.  •i'i^.'iie  i?hr> 
:.s:^.  .-  :.l:s  ±*.  i  -.   :  :.:  ::irrl.i::^  l'eau  -^-r  i'^ziie  aocùrie. 
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-Je  ferai  remarquer  que  dans  rexpérience  précédente  les  rendo- 
^^snts  en  anthracène  laissent  à  désirer. 

*^  133.  —  Action  du  pentachloréthane  (GCP-CCl'H)  et  du 
parchloréthène  (CC1*-CCI*)  sur  le  benzène  en  présence  du 
chlonire  d*alaminiam  ;  par  H.  A.  HOUNETRAT. 

Comme  dans  rexpérience  précédente,  150  gr.  de  pentachloré- 
"«ane  dissous  dans  l,âOO  ce.  de  benzène  sont  portés,  à  Taide  d'un 
din-marie,  à  la  température  de  70°  et  additionnés,  par  petites 
^«umtités,  de  loO  gr.  do  chlorure  d'aluminium  anhydre  et  pulvé- 
Lsé.  On  chaulTe  jusqu'à  ce  qu'on  ait  recueilli  155  gr.  d'HCl,  c'est- 
^-dire  la  quantité  correspondant  à  ré({uation  : 

CCP-CCPH  +  (C»H«)5  =  (C6H5)3=G-C(C»H5)2H  +  5HC1. 

A  ce  moment,  la  masse  noirâtre  est  jetée  dans  l'eau  chlorhy- 
Irique  lavée  à  l'eau  distillée,  à  la  potasse,  séchée  au  chlonire  de 
salcium,  eniin  soumise  au  bain-marie,  à  la  distillation.  Lorsque  le 
benzène  est  complètement  chassé,  on  enlève  le  bain-marie  et  on 
distille  à  feu  nu  ;  le  thermomètre  monte  rapidement;  entre  250  et 
370"*,  passe  une  grande  quantité  de  liquide  incolore  se  prenant  en 
masse  parle  refroidissement.  An-dessus  de  870*  jusqu'à  500°,  passe 
une  huile  jaune  que  l'on  reçoit  h  part.  Enfin,  dans  la  cornue  reste 
un  résidu  charbonneux  cjui,  après  relroidissement,  ne  cède  rien  aux 
dissolvants. 

Lo  produit  solides  recueilli  entre  :250  et  370*  est  dissous  à  chaud 
dans  l'acide  acéti(juejus(iu'à  saturation.  Après  refroidissement  et 
filtration,  ce  dissolvant  laisse  déposer  d(»  niagnirupies  aiyiiilles. 

Ces  ai{;uilles,  essorées  entre  des  doui»les  de  papier  huvanl, 
fondent  en  tube  capillaire  à  11:2";  elles  ne  renfornient  |»as  de 
chlore;  l'analyse  donne  :  matière  employée,  0-^20:i;  1I*(),  ()*^MlU; 
CO^,  U'''%6'Ji  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  ().5-4;  C,  l)2.'J  — 
théorie  pour  C«»H»«  :  H,  6.55;  C,  U3.4. 

Le  poids  moléculaire,  délerminé  par  la  eryoscopie  à  l'aide  de 
l'acide  acétique  comme  dissolvant,  donnj  : 

CHMirPH ôh]\[) 

Matière '2^0-2 

Point  de  congélntion  de  ('.ïP-dO^H  pur I  i"22 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolution.     13,18 

d'où 

Théorie 
Trouvé.  pour  OHV". 

M  =  3y;^ -250  211 
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Oxydntion.  —  2  gr.  de  ce  corps  dissous  dans  l'acide  acétique 
et  oxydés  par  l*acide  chromique  ne  donnent  ni  fonction  acétone,  oi 
fonction  aldéhyde,  car  le  produit  de  Toxydation  ne  se  combine  [las 
à  la  phénylhydrazine.  Il  fond  à  150*,  c'est  le  point  de  fusion  du  tri- 
phénylcarbinol  [(G«H«)3=C0H]. 

?sitration.  —  18^,50  de  ces  aiguilles  sont  sgoutés  par  petites 
portions  à  100  ce.  diacide  azotique  nitreux  et  abandonnés  au  repos 
juî>qu*à  dissolution  complète,  jetés  alors  dans  l'eau,  lavés,  sèches, 
soumis  à  la  cristallisation  dans  le  benzène  ;  le  dérivé  nitré  foD*l 
à  206-:!i07*,  point  de  fusion  du  Irinitrotriphénylméthane 
(AzO«-C8H*)3=CH. 

Réduction,  —  Ce  dernier  dérivé  nitré,  réduit  par  l'hydrogrène 
naissant  (zinc  -f-  acide  acéti(jue  i,  donne  une  aminé  qui  se  colore 
en  rouge  par  exposition  à  l'air.  Chauffée  sur  une  lame  de  platine 
avec  une  goutte  d'HCl,  cette  aminé  donne  une  belle  coloralioD 
rouge  de  fuchsine. 

Tous  ces  dérivés,  ainsi  que  l'analyse,  nous  montrent  nettement 
que  nous  avons  affaire  au  triphénylméthane  iC®H*)*'*=CH.  Dans 
celte  réaction  assez  singulière,  on  voit  que  le  chlorure  if alumi- 
nium a  complùtemonl  brisé  le  produit  de  la  combinaison  du  jx^nta-  ^ 
chloréthano  avec  le  benzène  pour  no  laisser  que  du  triphénylmé- 
tliaiie.  Dans  ce  cas,  le  pentachloréthane  s'est  partiellement 
comporté  comme  l'aurait  fait  le  chloroforme  : 

Cette  réarlion  nous  montre  encore  une  lois  combien  est,  suivant 
les  cas,  variable  l'action  du  AlCi^  et  combien  il  faut,  dans  diverses     ' 
circonstances,  se  délier  de  son  action. 

Le  pro(hiit  recueilli  entre  370  et  500°  est  essoré  à  l'aide 'le 
plM([u<.*s  (le  porcelîuiK',  soumis  à  la  cristallisation  dans  un  mélange 
de  benzène  et  d'alcool,  enfin  purifié  par  sublimation.  Ce  corps  foiul 
à  :il3'':  il  donne,  par  le  réactif  de  Kritzche,  des  écailles  violettes; 
>ouniis  à  Tu-xydation    lacith^  acéti(|ue-j- acide  chromiiiuei,    il  se 

transforme  en  anthraquinone  (:«M*<r;;^>C«H*.  Ce  corps  est  doue 

cuiislilué  par  de  ranthracène.  La  formation  est  facile  à  concevoir, 
il'ai,  en  elïel,  démontré  illiill.  Soc,  c//i/;i.,î3*série,  1. 19-20,  p.  l'^-' 
(pu»  le  pculachloréthane,  sous  Tinlluence  du  chlorure  d'aluminium. 
s(^  dédouble  eu  aride  clilorliy(]ri([ue  et  perchloréthène  : 

Or,  ou  sait  ([ue  dans  les  synthèses  effcctut^es  par  la  méthode?    *^'' 
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Friede!  et  Craft  les  corps  à  double  liaison  élhylénique  fixent 
atomes  d'hydrogène  et  se  comportent  en  définitive  comme 
corps  saturés.  Dans  notre  cas,  CCI* = CCI'  a  du  fixer  deux 
ornes  d'hydrogène  pour  donner  CHGl'-CHCl'  ;  ce  dernier  corps 
^'ssant  dans  ces  conditions  sur  le  benzène  donne  évidemment  de 
E^nthracène  : 

Cl-CH-Cl  /CHv 

C6H*H2  +        I  +  H2C6H*  =  C^HK  I      >C6H4  +  4HCL 

Cl~CH-Cl  NCh/ 

J'ai  du  reste  vérifié  cette  hypothèse  en  étudiant,  comme  précé- 
Lemment,  le  produit  de  l'action  de  150  gr.  de  (CC1*=CC1*)  sur 
,200  gr.  de  benzène  en  présence  de  150  gr.  de  AlCP. 

Dans  cette  réaction  j'ai  obtenu  en  assez  grande  quantité  et  uni- 
quement de  l'anthracène. 

(.Travaux  faits  au  laboratoire  do  chimie  organique  de  la  Sorbonnc.) 

X**  134.  —  Nouvelle  synthèse  de  l'acide  diméthyl-3.3-pentane- 

dioique-1.5;  par  H.  E.-E.  BLAISE. 

J'ai  montré  que  les  oHdos  1.4  à  fonction  olidique  créée  sur  un 
atome  de  carbone  tertiaire,  chaufTé(?s  avec  le  cyanure  de  potassium 
à  280°,  donnent  naissance,  par  suite  d'une  transformation  molécu- 
laire, à  des  nitriles  acides  do  hi  série  succinique.  Pour  arriver  à  la 
synthèse  de  Tacide  diméthyl-2.2'pentanedioï(iue-1.5,  le  problème 
revenait  donc  à  partir  «l'uno  oiide  à  fonction  primaire,  telle  (juc  la 
suivante  : 

^'^^       I  >(). 

(:il2-c:ii2/ 

D'après  un  travail  de  MM.  Kr.  Fichter  et  A.  Herbrand  [D.  ch, 
G. y  t.  29,  p.  1192),  Tanhydrido  pyrotartricpie,  réduit  en  liqueur 
acide  par  l'amalgame  de  sodium,  fournit  l'olidtî 

CIP-CII  — U). 
I  >n. 

Cil-'-Clp/ 

Je  pouvais  donc  espérer  obtenir  la  dimétbyl-2.2-butanolide-1.4 
par  réduction  de  ranhy<lride  diméthyl-suecinique  dissymétrique. 
J'ai  obtenu,  en  elTel,  une  olide,  mais  celle-ci  répond  certainement 
à  la  constitution  : 

*'"     I  >o, 

(.;n2-c.o/ 


■  I 
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car,  chaufTce  avec  le  cyanure  de  potassiuiri,  elle  fournit  excluâ 
ment  un  nitriie  acide  correspondant  à  racidediméthyl-â.S-penb 
dioïque-1.5  : 

CH»-CO/  CH2-C02K 

La  réduction  porte  donc,  ainsi  qu*on  pouvait  s*y  atteiKlrc  - 
earbonyle  dérivé  du  carboxyle  le^  moins  acide. 

Il  est  vraisemblable  que  l'anhydride  pyrotartrique  doit  se 
poser  de  même.  MM.  Fichter  et  Herbrand  ont  établi  la  con>til 
de  l'olide  qu'ils  ont  obtenue  en  la  réduisant  par  Tacide  iodhydi 
ce  qui,  d'après  ces  auteurs,  fournit  Tacide  méthyléthyiacii 
Dans  le  cas  où  Tolide  répondrait  à  la  constitution  : 

I  >» 

CH2-C0/ 


<*Ci* 


on  devrait  obtenir  l'acide  isovalérique.  Or,  Tidentificatioii  d 
acides  est  extrêmement  délicate.  Je  me  propose  de  vérilier  la 
titution  de  Tolide  en  la  chauiTant  avec  le  cyanure  de  potas 
l'hydratation  de  l'acide  nitriie  formé  donnera,  soit  l'acide  : 
thylpentanedioïque-i  .5,  soit  l'acide  îî-méthylpentanediuLii 
qui  sont  faciles  à  diflorencier. 

Partie  expékimentale.  —  La  réduction  de  ranhydriiK»  diin 
succinique  a  été  elTecluée  suivant  les  indications  do  MM.  Kicl 
Herbrand,  mais  le  rendement  obtenu  n'a  jamais  dépassr  1 
L'anhydride  en  solution  éthérée  est  versé  sur  ramalj^'aine  « 
dium  et  on  laisse  tomber  lentement  sur  le  mélan^i»  de 
chlorhydriciue  étendu  de  son  poids  d'eau.  L'élher  est  défaut» 
pore  et  le  résidu  neutralisé  par  le  bicarbonate  de  potassium 
ébullition  en  li(iucur  aqueuse.  Eu  épuisant  à  Téther  «»t  éva 
ce  solvant,  on  obtient  rdide.  Celle-ci  constitue  un  litiuide  iui 
à  odeur  douce,  bouillant  à  207-210°. 

On  place  dans  un  tube,  ([u'on  scelle  ensuite,  12  jjr.  di-  oeil 
et  8  {^r.  de  cyanure  de  potassium,  bien  sec  et  finement  puh 
On  cliaulTe  à  275-280°  pendant  cinq  heures  au  bain  de  nitra 
l'ouverture  du  tube,  ou  ne  constate  pas  de  pression  ;  on  en  d 
le  contenu  dans  l'eau  et  on  épuise  Irois  fois  à  Télhcr  pour  éli 
l'olide  ((ui  n'a  pas  réagi.  Ou  sature  alors  la  liqueur  d'acide  < 
hydrique,  eu  la  laissant  s'échaulîer.  O^and  le  gaz  se  dégage 
damment,  on  ajoute  un  peu  de  noir  animal  et  on  évapore  à  si 
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u  est  soumis  à  un  épuisement  continu  au  moyen  de  Téther. 
la  solution  éthérée  se  déposent  bientôt  de  longues  aiguilles  ;  on 
tille  la  majeure  partie  de  l'éther,  on  essore  et  on  lave  les  cris- 
^ux  avec  un  peu  d'éther.  Ces  cristaux  constituent  Tamide  acide 

QUa>C-CH2-CO-AzH2 

CH2-C02H 

Cette  amide  se  présente  en  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans 
L^'éther  et  le  benzène  et  fusibles  à  146''.  Elle  distille  à  268^  sans 
^rdre  d'eau.  On  peut  enfin  la  chaulTer  au  bain-marie  pendant  plu- 
deors  lieures  avec  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  sans  lui 
faire  subir  la  moindre  hydratation.  Par  contre,  elle  est  facilement 
liydratée  avec  dégagement  de  gaz  ammoniac  par  les  alcalis  en  so- 
lution aqueuse.  Cette  hydratation  fournit  Tacide  3.3-diméthylpen- 
tanedioïque-1 .  T),  déjà  obtenu  par  MM.  Goodwin  et  Perkin  (CÂein. 
Soc,  p.  64, 1891)  et  par  M.  Auwers  {D.  ch.  G.,  t.  28, p.  H80).  Cet 
acide  fond  à  101-102*.  Chauffé  avec  l'anhydride  acétique,  il  donne 
UD  anhydride  qu'on  peut  faire  cristalliser  facilement  dans  un  mé- 
lange d'éther  de  pétrole  et  de  benzène  et  qui  fond  à  124''.  Cet  an. 
bydride,  traité  par  Taniline,  donne  un  dérivé  phénylamidé,  fusible 
à  134* 

[^||p>G-CH2-GO-AzH-C6H5 

CHM^Oni 

J'ai  cherché,  d'autre  part,  si  la  réaction  n'avait  pas  donné  nais- 
sance à  un  autre  acide.  Pour  cela,  Téther  mère  de  l'amide  acide  a 
été  évaporé  et  le  résidu  hydraté  par  la  potasse  en  solution  a(jucuse. 
On  acidulé  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  et  on  évapore  h  sec. 
Le  résidu  est  soumis  à  un  épuisement  continu  au  moyen  de  Télier. 
Ce  solvant  abandonne  une  huile  qu'on  chauiTe  avec  du  chlorure 
d'acélyle  pour  la  transformer  en  anhydride.  On  distille  ensuite  et  la 
totalité  (lu  produit  passe  entre  2G8  et  275°.  L'anhydride  distillé 
cristallise  en  masse  ;  on  le  dissout  dans  un  peu  de  benzène  et  on 
le  transforme  en  dérivé  phényiamidé  par  addition  d'aniline.  Le 
produit  obtenu  a  alors  été  soumis  k  des  cristallisations  fraction- 
nées. Cette  opération  n'a  fourni  qu'un  seul  dérivé  phényiamidé, 
fusible  à  134®  et  qui  correspond  par  conséquent  à  l'acide  3.3-dimé- 
thylpenlanedioïque-1.5  : 

^[|i>c-(:H2-(:o2n 

CH2-C02H 
soc,  cHiM.,  3*  3ÉR,,  T.  XIX,  iS98,  »  Mèmoil6S.  "^^ 
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Cet  acide  s'est  donc  formé  seul  dans  la  réaction,  et  rdide  (Toi] 
il  dérive  est  un  corps  unique  possédant  bien  la  constitution  : 

CH2-C0/     ' 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Friedel.) 

N''  135.  —  Séparation  des  acides  gras  bibasiques  de  Toxydation 

des  graisses  ;  par  H.  L.  BOUVEAULT. 

Ayant  besoin  d'une  certaine  quantité  d'acide  adipique  pour  des 
recherches  synthétiques,  je  faisais  part  à  M.  Buisine,  professeur  à 
la  Faculté  des  sciences  do  Lille,  des  difficultés  que  je  rencontrais 
à  me  procurer  cette  matière  première.  M.  Buisine  se  souvint  alors 
d'avoir  autrefois  oxydé  une  quantité  importante  de  graisses  et  d'en 
avoir  extrait  des  acides  bibasiques  dont  la  purification  n'avait  pas 
été  achevée  ;  il  voulut  bien  me  donner  la  portion  qui  devait  conte- 
nir l'acide  adipique;  je  l'en  remercie  bien  sincèrement. 

Le  mélange  acide  en  question  avait  été  recristallisé  dans  l'eau  et 
s'était  déposé  sous  forme  de  croûtes  épaisses  couvertes  de  petits 
mamelons  blancs,  formés  d'acide  succinique  presque  pur.  Soumis 
à  la  distillation  sèche,  il  fournissait  de  l'eau,  près  de  la  moitié  de 
son  poids  d'anhydride  succinique  et  des  acides  passant  surtout  de 
300  à  320°  en  se  décomposant  un  peu  ;  il  restait  dans  le  ballon  ud 
faible  résidu  charbonneux  et  minéral. 

J'ai  pu  séparer  facilement  l'acide  succinique  des  autres  acides 
bibasiques  en  le  transformant  en  anhydride.  Pour  cela,  je  commen- 
çai à  distiller  le  produit  à  la  pression  ordinaire  ;  il  passe  un  mé- 
lange d'eau  et  d'anhydride  succinique  que  je  recueille  jusqu'à  ce 
que  le  thermomètre  marque  230°;  à  ce  moment,  tout  l'acide  suc- 
cinique est  passé  à  l'état  d'anhydride,  je  continue  alors  la  dis- 
tillation sous  une  pression  de  20  mm.  A  c^tte  pression,  l'anhydride 
succinique  passe  à  135°,  tandis  que  le  mélange  des  acides  hïU- 
siques  bout  de  210  à  225°;  j'ai  donc  pu,  api-ès  deux  distillations, 
séparer  complètement  ces  deux  portions;  la  portion  150-200° est 
insignifiante.  Cette  distillation  dans  le  vide  est  assez  pénible,  parce 
que  tous  ces  composés  ont  des  points  de  fusion  assez  élevés  et  ont 
la  plus  grande  tendance  à  cristalliser  dans  les  tubes  abductimis  el 
à  les  boucher.  Il  est  nécessaire  de  distiller  avec  deux  becs,  dont 
l'un  chauffe  le  tube  abducteur  et  morne  parfois  le  ballon  récepteur. 

J'ai  ainsi  obtenu  environ  500  çt.  d'^wVv^dtvdQ   succinique  cl 
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(l'un  mélan<^e  d'acides  bibasiques  qui  fondait  de  120  à 
produit,  finement  pulvérisé,  fut  épuisé  à  froid  par  l'éther 
ssout  environ  le  tiers.  La  partie  insoluble,  dont  le  point 
s'était  élevé  à  135-140*,  a  été  purifiée  par  deux  cristalli- 
ans  Teau  bouillante.  J'ai  obtenu  ainsi  environ  160  gr. 
ilipique  qui  fondait  à  149*.  J'ai  constaté  avec  étonnement 
cide,  presque  insoluble  dansTeau,  est  fortement  déliques- 
oit  donc  être  conser\'é  dans  des  flacons  bien  bouchés. 
jx-Hières  aqueuses  concentrées,  de  même  que  la  solution 
Diit  cristallisé  complètement  en  abandonnant  un  acide  fon- 
nellement  au-dessous  de  100°,  que  j'ai  fait  recristalliser 
enzène  où  il  est  très  soluble  à  chaud  et  presque  insoluble 
l  m'est  resté  un  résidu  d'acide  adipique  complètement  in- 
ans  1(.'  benzène  même  bouillant. 

(•liisieurs  cristallisations  dans  le  benzène,  j'ai  obtenu  un 
\  érulent,  très  blanc,  fondant  assez  nettement  à  86-89*.  Ce 
[ii^ioii  ne  correspond  à  aucun  des  acides  bibasiques  nor- 
'  I)oint  d'ébullilion  de  ce  produit  est  troj)  peu  élevé  pour 
se  contenir  des  acides  sébacique  C**^H*80*  et  azélaïque 
il  ne  contient  pas  non  plus  d'acide  subérique  G8H**0 
soluble  dans  l'éther;  il  ne  peut  donc  être  formé  que  d'aci- 
ri.liie  C'H^O*  et  pimélique  C^H*«0*. 
t  a  obtenu  dans  Toxydalion  des  graisses  un  acide  fondant 
aiit  la  composition  de  l'acide  pimélique;  d'autres  cher- 
>rès  lui  obtinrent  dans  la  même  préparation  des  acides  pi- 
de  points  de  fusion  variés.  Aerppe,  qui  reprit  ces  recher- 
voir  (|ue   tous  ces  soi-disant  acides  piméliques  étaient 

-  par  «les  mélanges  d'acides  adipique  et  subérique;  il  en 
[in^  l'acide  jûmélique  normal  ne  prenait  pas  naissance 
relation  des  graisses,  affirmation  (jui  n'a  pas  été  contredite 
\  A  et  fi  Societatis  scient  iarum  fcnicœ,  1864,  l.  8;  DulL  (2), 

lus  que  le  produit  que  j'avais  entre  les  mains  était  formé 
liilaririue  impur,  puis^jne  l'acide  glutarique  fond  à  97*,5. 
lit  réussir  à  élever  son  point  de  fusion  par  des  cristallisa- 
iie  décidai  à  l'analyser  et  j'obtins  des  chilTres  intermé- 
(ilre  ceux  de  Tacidc  pimélique  et  de  l'acide  adipique. 
G,  ôl,16;  H,  7,31   -   calculé  pour  G^H^oO*  :  G,  49,81; 

-  el  i.onr  G'Hi^O*  :  G,  52,50;  H,  7,50. 

iii^^e  ne  pouvant  contenir  ni  acide  adipique,  ni  acide  su- 
devait  «lonc  être  formé  d'acide  pimélique  et  d'un  peu 
utariiiue. 


t. 
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:  ■-l'Lîi.  î  -^:-    'ji'V  y2\  en  jifir  S^'li orle. rimer  d 

r-.'.uM-  i  ::ifcj^  -jii'a  lr:»i-i. 

.  •  ..IL  :'U.:.'  'j-i-f  f.:-:ulile  daL^  i*'?au,  an->i  Liai 
:•-  f.-"-:;tr-"'r  tifiément  C'.-f  deux  a.-iit*5.Le 
:;ï.  •-'.  Zir-:.:  j^tr  Jr  c-arb-Miatt-  de  >od]iim.ç»wi 
\-.  :.î.r  -:.'-  ^i-jation  cjnc^entrée  d-?  i*lilorutt| 
-  l'Tz-r-iyi   F:  .^^:^^*  uL  >rl  -îe  c-aîci'un  crls- 
..- .l:t    lir   ;-faj?:um:  le  liquide  ilitr*' [lortéà 
:•-  -:.-  i.-jvviir  quantit'.'-.  Le  pr»?irK'-r«l''j*i!, 
■-;  :v:.  .- .  r--.   ."i.fr.r'Ut  en  j'Srlie.   car  la  salih 
.  :.  :■:■:•.-.  .:e  fib:»Ldaiiiii>-riî.  Ce  r-."!'>od- 
".".-  .":.    :•i^  ■;rirjebju:::ant  abaii-îonriejtf 
:  .:.r  ..r  .-:  >;u?  i;»nnei:ei*elil>  cris' aux 'lur? 
:?•  .  ■>:  H".  .;■  e>î  r:ol-al)lemerit  >ol:jlile  dan? 
'  >: ..    '.  f -iriirr  f-ef  eaux-ini'i-ef  avec d».- l't'ther; 
■  r-:.-:  r     .r.::?  i\"-lher,  il  cft  nêce^siirv  ie 
.■::r  :».'—•  zV:.  i-i-Ldî  j«erdre. 

.  :.>.    :::r:.^  eft   \y:A  à  fait  pur.  Trouva: 

-.1.  :•  :■  S-:..ne:iLnier  e:  l'aie. 

.::.  :•>■  r-.s::"-    lâLf  îe-  e;iu\-iijère>:  il  e>tiV  J 
_.■  :  j .-.  -iiL-aiL-D  ei  a^-iiaîioii  à  rtnlir-r;  il  y  j 
:.r>  :..:    :ir;  !••  j'iuit"li.]iie,  ce  qui  -'explique 

:  -ï.- ::r  £vii:  déjà  -nM  une  cri-lallisaliun 

'.r  .".....::  ir/-:&ri  yiet'îa:!  restL•^J:ln^le^eaîlx• 


].      .:.."....  ."."Ar;  :•:"■.  r'.l.v.Lv-jmrni  à  Tab^enct'  de  Pacile  piraé- 
-     -  ;.  r:•:.-.;^  .''."x;.  i^ù.ozi  rjiîrique  di-s  graisse?,  e>l  «lonc 
:.".  \."  ..'.'..  .?  -■:>  :..  :  .rr  :..  7:..:".:ix.  '.■r]■'ii^  i'ncid».-  siicoiiii'jui'jusqn'â 
-.  -•.....:  .r.  ?  y  r-:L.';".;:-r:iî  e2  quanti  lé  varinble. 

y  N.-  :■  .  ■  ^j-.Tii  rxir;-..;  .an-  i  eî:îe  quantité  d'acide  }iinu'-l;-{uc :i'i 
:::.;.:;.■.  -  ' .  \  y  d  d  :  :  :  n  r.  :  :  r:  ;  lï  ■-"■  ;  ►.-  1  "  acid  e  i  n  yri  s  î  iq  u  e  d  e  1 1  ;:r:i:?Sf 
d;- :..'.::;»  i-fi.  iriaïf-  :1  a  eiiiploy.j  un  jirocêdé  livs  laborii-ux.  bnî-""' 
e\c!.>.vt.::.r:;î  ^u^  .x  cn^iÀÏL^nûi-'n  fraclionnêi-,  et  qui  ni-  j'i.ul  v'Jf 
qu.ii:::e  ■;■.  ini'i.h:ie  de  >c^] -h ration   H.  Noerdliiiger,  D.  ch.  (;.,1.19. 

p.  I8dâ;  /y'./...  :.  47.  p.  r"9.. 

Uraire,  la  métli  jdi-  que  j'ai  employée  est  simple  etrapi«li'. 
se  résumer  ainsi  : 

lilioa  à  la  pression  ordinaire  pour  transformer  l'aciflosuc- 
aiihvdride; 
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lectilicatioQ  dans  le  vide  pour  séparer  cet  anhydride  des  acides 
que,  adipique  et    imélique; 

Vnitement  du  méiange  des  trois  acides  par  Téther  qui  laisse 
lange  d'acide  pimélique  et  adipique  ; 

Iristallisation  dans  Teau  qui  fournit  Tacide  adipique  pur  et 
l'acide  piméiique  dans  les  eaux-mères  ; 
Vansformation  en  sel  de  calcium  de  Tacide  soluble  dans 
et  des  eaux-mères  aqueuses  qui  fournit  le  pimélate  peu  so- 
lans  Teau  froide,  insoluble  dans  Teau  bouillante  et  le  gluta- 
Ù5  soluble. 

;.  —  Constitntion  des  acides  campholéniques  et  de  leurs 
dérivés  ;  par  H.  L.  BOUVEAULT. 

lion  des  déshydratants  faibles  transforme  la  camphoroxime 
•ile  a-campholénique,  ce  que  j'exprime  par  Téquation  : 

CH2      C G=AeOH  CH2      G         GAz 

I  I  I  =H»0+|  I  I 

0112 — Cu — CH2  CH2 — GH — CH2 

e  formule  contient  un  atome  de  carbone  asymétrique,  ce  qui 

nie  avec  Tactivité  opliijue  de  ce  nitrile  et  de  l'acide  corres- 

rit. 

ide  a-cainpholénique  se  transforme  par  les  acides  concentrés 

i\nt\e  isomère,  qui  a  été  décrit  par  M.  Béhal,  Tacide  p-cam- 

liqiif».  Cel»e  isomérisation  s'explique  pour  le  mieux  par  \\ne 

atioii  suivie  de  déshydratation  : 

GIP     CH3  GH3     GH3 

c        GH2  G        GK3 

GH2      G         G02H                  GH2      G(OH)     GO^H 
I            I           I         +H30=|            I  I 

CI  12 — CH — GIi2  Gti3 — CH CH3 

GH3     GH3 
G        GH3 


:ii2     G 


CIF      G         G02H 
=  H20+|  Il  I 

C:H2 — G GH3 

Acide  ^ampholéoiqae. 
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La  déshydratation  peut  se  faire  également  en  donnant  naissance 
à  une  lactone  : 

GH3    CH3  CH3    CH3 

C       CH3  G       CH3 

CW      G(OH)     GO^H                 GIP      G— O— GO 
I            I               I        =H20+I            I  I 

tW — GH GH2  ClP — GH GH2 

La  formule  de  Tacide  p-campholénique  ne  contient  pas  d'atome 
de  carbone  asymétrique,  ce  qui  explique  Tinactivité  de  cet  acide. 

Quant  à  la  lactone,  elle  doit  constituer  un  composé  racémique; 
son  inactivité  est  sans  doute  due  à  ce  que  sa  formation  est  précédée 
de  celle  de  Tacide  p-carapholénique. 

Je  vais  montrer  que  les  réactions,  et  en  particulier  l'oxydation 
de  ces  deux  acides  et  de  la  lactone  correspondante,  s'accordent 
avec  les  formules  que  je  viens  de  proposer. 

Acide  p-campbolénique. —  En  chauffant  cet  acide  avec  du  brome 
en  tube  scellé,  MM.  Guerbet  etBéhal  (C./Î.,t.  122,  p.  4  493)luionl 
enlevé  4  atomes  d'hydrogène  et  l'ont  transformé  en  acide  m.-xylji- 
p.-acétique;  cette  transformation,  calquée  sur  colle  du  campholène   ! 
en  pseudocumène,  s'exprime  par  le  schéma  : 

CH3  GH3 

Gri2      GH3  GH      GH 

I  .  =H*+|I  I 

CH2      G-CH3  GH      G-GH3 

Y  Y 

GH2-G02H  GH2-G0»H 

L'oxydation  surtout  va  nous  fournir  une  riche  provision  de  fait» 
extrêmement  probants.  Le  permanganate  de  potassium  a  fourni  à 
M.  Tiemann  {D.  ch.  G.,  t.  30,  p.  248)  un  acide  dihydroxylé  qui 
doit  avoir  pour  constitution  : 

CH3    GH3 

\y         , 
G        GH3 

/\/ 
GI12      G(OH)     G02H 
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)xydation  poussée  plus  loin  ouvre  la  chaîne  pour  donner 
le'^ 

CH3     GH3 


Y 


0H3 

CH2      GO      CO«H 
GH2 — CO — GH2 


cet  acide  est  un  dérivé  8-cétonique  qui,  comme  nous  l'avons 
constaté  dans  Toxydation  de  Tacide  isolauronolique,  se  déshy- 
!  en  fournissant  un  dérivé  hydroaromatique  : 


CH3     GH3  GH3  GH3 

c; 

GH2      C0-GH3  GH2  G-GH* 

I  =  H20  +  I  II 

GH2      GH2-G02H  GH2  G-GO^H 


^  Y 

GHî      G-( 
l...       =  IPO  +  ^^..       Il 


nouvel  acide  perd  très  facilement  GO*  et  donne  une  acétone 
J.  Tiemann  nomme  isophovone  du  camphre  et  à  laquelle  il 
ne  précisément  cette  même  constitution  : 


CH3    CH3 

Y 


Gri2      G-GH3 
CH2      GH 

Y 


établit  par  Tétude  de  ses  produits  d'oxydation, 
oxydant  avec  ménagement  Tacide  p-dihydroxycampholénique 
le  mélange  chromique,  M.  Tiemann  a  obtenu  Tacide  diméthyl- 

:anone-5.oïque  CH3-CO-6-CH«.CH*-CO«H  dont  la  constitu- 
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tion  est  établie  par  sa  transformation  ea  acide  a-diméthylgiutariqiie. 
J'exprimerai  cette  oxydation  par  le  schéma  : 

CH3    CH3  CH3    GH3 

\/  \y 

G        CH3  C        CH3 


GtP      G(OH)  GH2      GO 

I  I  •  +0'=\  +H20 

ÈH» — G(0H)-GH2-G0ni  CH» — GO^H  +  GO^H-GO^H 


En  oxydant  Tacide  p-campholénique  avec  l'acide  nitrique, 
M.  Béhal  a  obtenu  directement  les  acides  diméthylglutariqueetdi- 
méthylsuccinique,  produits  d'oxydation  du  précédent. 

Quant  à  Tacide  isocamphoronique  que  l'on  obtient  dans  celte 
oxydation,  il  provient  de  ce  qu'une  partie  de  cet  acide  est  trans- 
formée par  l'acide  jnitrique  en  la  lactone  et  c'est  cette  lactone  qui 
lui  donne  naissance. 

De  toutes  ces  expériences,  il  résulte  qu'il  y  a  le  même  rapport 
entre  l'acide  isolauronolique  et  l'acide  p-campholénique  qu'entre 
l'acide  bcnzoïque  et  l'acide  phénylacétique.  De  la  formule  de  l'acide 
p-campholénicjue  résulte  celle  du  campholcne  qu'on  obtient  plus 
aisément  par  sa  distillation  avec  un  peu  de  sodium  (Béhal)  : 

GH3     GH3  GH3     GH3 

G       GH3  G 


GH^ 

GHî»      G  Gïf2      c' 

II 
:H2 — C-GH3 


12      G  GïP      G 

I  II  =G02+I  ji 

tH^ — (:-GH2-G02H  GF"      ~ 


On  voit  que  cet  hydrocarbure  es\f  en  effet  identique  à  celui  que 
l'on  obtient  à  l'aide  de  l'acide  campholique. 

Acide  d-'canipholénique.  —  L'étude  des  produits  d'oxydaticn de 
l'acide  a-campholénique  est  beaucoup  plus  compliquée  que  celle 
dos  produits  d'oxydation  de  l'acide  isomère.  On  ne  peut  com- 
prendre leur  filiation  qu'en  admettant  des  migrations  parfois  fort 
inattendues. 

Le  permanganate  donne  d'abord  naissance  à  un  acide  dihydroxjlé 
cjui  sera  pour  nous  ; 

GH3    GH3 

G        GH20H 


2      C(01 


GHf2      C(OH) 

I  I 


-n 
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^Tkndis  que  Tisomère  de  cet  acide,  obtenu  à  l'aide  de  Tacide 
pholénique,  est  très  stable  et  peut  être  sublimé,  celui-ci,  au 
de  l'acide  sulfurique  étendu  ou  à  la  distillation  sèche,  perd 
molécule  d'eau  et  se  transforme  en  acide  pinonique  identi- 
,  au  pouvoir  rotatoire  près,  à  celui  que  Ton  obtient  à  l'aide  du 
ène. 

M.  Wagner  a  proposé  pour  le  pinène  la  constitution  : 


ai> 


eu 


< 


/ 


CH« 


\. 


^•<CH« 


\ 


\ 


/ 

eu 


/ 


CH« 


lue  je  crois  exacte;  M.  V.  Bœyer  en  a  conclu  pour  l'acide  pinoni- 
que la  formule  : 


cil 


/ 


/ 


CH» 

I 
GO 


CH' 


\ 


\ 


<CH» 


GO*H 


/ 


/ 


CIP 


qui  rend  compte  de  toutes  ses  réactions  et  de  celles  de  ses  produits 
de  destruction  méthodique. 

Le  groupement  CH*OH-C(OH)<  doit  avoir  tendance  à  se  déshy- 
drater pour  donner  CH^-CO-  (on  sait,  en  effet,  que  l'acide  glycé- 
rique  se  transforme  par  distillation  en  acide  pyruvique);  mais  il  ne 
peut  réaliser  cette  tranformation  qu'en  empruntant  un  atome 
d'hydrogène  à  un  groupe  voisin.  De  plus,  l'atome  de  carbone,  uni 
à  l'oxhydrilc  tertiaire,  supportant  maintenant  un  carbonyle,  ne  peut 
plus  faire  partie  d'une  chaîne  fermée,  la  chaîne  s'ouvrira  donc;  il 
en  résultera  que  deux  atomes  de  carbone  auront  une  atomicité 
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libre  que  je  représenterai  chacune  par  un  petit  trait.  On  aura, 
effet  : 

CHH)H  CE* 


I 
C(OH) 


io 


/ 


CH« 


CH* 


\ 


\ 


\ 


^U» 


CO«H 


CH 


< 


=  H«0  + 


N/ 


/ 


CM« 


CH* 


\ 


^^<CH» 


CO*H 


CH' 


La  molécule  ainsi  disloquée  reprend  son  équilibre  par  une  ira 
position  moléculaire  assez  simple  : 


CH» 

do 


CH 


/ 
\ 


/ 


CH* 


\ 


CH» 


^<CH 


CO«H 


CH 


/ 


/ 


CH« 


CH» 

io 


CH^ 


/ 


CH' 


Vh 


\ 


CH» 
H' 


V 


./ 


CO*H 


CH* 


Cet  acide  dioxydihydrocampholénique,  comme  aussi  Taciik' 
nonique,  sont  oxydés  par  le  mélanjjre  chromique  en  acide  iso; 
caniphorique,  aisément  décomposé  par  Thypobromite  do  sodiui 
bromoforme  et  acide  isocamphoronique.  Ces  deux  acides  sont 
nues  de  pouvoir  rotatoire. 

La  transformation  de  Tacide  isocamphoronique  en  oxyde  dr 
bone  el  acide  terpénylique  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  cou 
Iré  établit  la  constitution  que  lui  donne  M.  Tiemann  : 


CO'H 


CO«H 


CH' 


CO«H 


*^<CH» 


\ 


\ 


CO*H 


=  H*0  4-  CD  -f 


/ 


/ 


CH< 


CH 

Acide  isocampboroniqae. 


Acide  terpéiiTiiqae. 


L.  BOUVEAULT. 


571 


cide  isocétocamphorîque,  possédant  par  suite  de  son  inactivité 
Lie  une  formule  symétrique,  ne  pourra  être  que  : 

CH» 


GO*U 


CM* 


i^-H. 


\ 


\ 


H« 


CO*H 


CH« 


formation,  à  l'aide  de  l'acide  pinonique,  ne  peut  s'expliquer 
l'aide  d'une  nouvelle  migration  : 


CH 


CH« 


\ 


^P<S1 


\ 


H» 
H 


CO*H 


CO«H 


-f  0«  = 


V 


/ 


CH« 


GH* 


\ 


\ 


H« 


CO*H 


/ 


y 


CH« 


résumé,  l'acide  dioxydihydro-a-campholéniquepout  très  aisé- 
élre  transformé  en  les  trois  composés  suivants  : 


I 

CD 


/ 


CO*H 


:/ 


/ 


CH« 


ide  piDODiqae. 


CH» 

I 
CD 


CH 


./ 


y 


CH« 


0" 


CH'-C-CH' 


\ 


\ 


co 


/ 


/ 


CH' 


Métlirlcitone  de  l'acide 
bomoterpiD^lique. 


CH« 


CO«H 


CH< 


CH»-C-CH« 


\ 


\ 


CO«H 


CH« 


Acide  isocétocamphoriquc. 


les  formules  de  constitution  semblent  parfaitement  établies  et 
^^'méralement  admises.  Les  molécules  de  ces  trois  corps  sont 
mement  différentes  ;  il  est  donc  impossible  de  comprendre 
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leur  formation  à  Taide  de  notre  acide  sans  des  migrations 
compliquées  dont  nous  croyons  avoir  exposé  le  mécanisme  twm\ 
façon  satisfaisante.  Je  ferai  remarquer  d'ailleurs  que  les  coipsqii 
subissent  ces  migrations  sont  des  composés  compliqués  à  diaioes 
pentagonales  ou  quadrilatères  dont  les  réactions  nous  sont  encore 
totalement  inconnues.  On  peut  même  espérer  que  ces  diverses  mi- 
grations, une  fois  généralisées  et  systématisées»  nous  fourniront  de 
nouveaux  et  très  importants  procédés  de  synthèse. 

M.  A.  V.  Bœyer  a  obtenu,  en  même  temps  que  l'acide  pinonique, 
un  acide  qui  n'en  diffère  que  par  le  changement  du  groupe  COCff 
en  GO-CO^H.  Cet  acide  subit  très  aisément  les  transpositions  : 


GO«H 


^ 


CO*H 


CH 


/ 
\ 


/ 


CH« 


N^ 


\ 


\ 


CH» 
B» 


CO«H 


CH* 


/ 


/ 


/ 


/ 


CH« 


CH* 


CHM>CH« 


\ 


\ 


00 


/ 

CH 


/ 


CH* 


Oxydé  par  une  solution  alcaline  saturée  de  chlore,  il  se  trans- 
forme en  acide  céto-isocamphoronique,  par  un  mécanisme  calqoé 
sur  celui  qui  exprime  Toxydation  de  l'acide  pinonique  en  acide  célo- 
isocamphorique  : 


co<u 

I 

iJO 


co« 

CO*H 


CH< 
\ 


/ 


CH* 


N:<S 


\ 


\ 


11* 

H» 


CO*H 


CO*H 


4-  0»  — 


CH* 


CD 


.^XH» 
KCH» 


\ 


V 


/ 


CO*H 


CH* 


La  réduction  transforme  cet  acide  en  acide  isocamphoronique,  ce 
qui  établit  sa  constitution. 

Oxydation  de  la  lactone  des  acides  campboléniques.  —  Nous 
avons  dit  plus  haut  que  la  formation  d'acide  isocamphoronique 
dans  l'oxydation  nitrique  de  l'acide  p-campholénique  était  précédée 
d'une  isomérisation  de  cet  acide  en  lactone.  Cette  lactone  donne  en 
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iffety  par  oxydation  de  Tacide  céto-isocamphorique,  qu'une  oxyda- 
ion  plus  profonde  transformera  en  acide  isocamphoronique  : 


CH» 

I 
c— 


en* 


CH' 


\ 


\ 


\ 


^^^* 


A/ 


/ 


V 

L 


CH» 


CO*H 


+  0»  = 


CH« 


CH« 


CH* 


Ç<CH 


\ 


\ 


CO«H 


/ 


/ 


CH« 


N"*  137.  —  Sur  quelques  ôthers  oxydes  du  ^-uaphtol; 

par  M.  F.  BODROUX. 

J'ai  préparé  quelques  éthers  oxydes  du  p-naphtol  par  l'action 
d'un  iodure  ou  d'un  bromure  gras  sur  le  naphtol  p  dissous  dans  la 
potasse  alcoolique. 

Pour  cela,  je  chauffe  le  mélange  au  bain-marie  pendant  une 
heure.  Aussitôt  que  le  liquide  bout,  la  réaction  se  produit,  la 
ctouleur  de  la  solution  passant  du  vert  au  jaune  en  même  temps 
que  sur  les  parois  du  ballon  se  forme  un  dépôt  blanc  cristallin  de 
bromure  ou  d'iodure  de  potassium.  Après  refroidissement  je 
«décante  et  je  distille  au  bain  d'huile  de  façon  à  chasser  l'alcool.  Ce 
<iui  reste  alors  est  traité  par  l'eau  et  par  un  excès  de  potasse. 
L'étJier  phénolique  se  précipite,  vient  surnager  le  liquide  et  quel- 
-quefois  se  solidifie  au  contact  de  l'air.  On  peut  alors  le  séparer 
facilement. 

Elhvl-^'imphiol  C^oH^-O-C^H».  —  Ce  corps  est  déjà  connu 
<lepui5  longtemps  (1).  Il  cristallise  facilement  dans  l'alcool  sous  la 
forme  de  lames  nacrées  d'une  odeur  agréable  qui  fondent  entre 
^6  et  36«,5. 

PropyU^naphtol  C«0H"ï-O.CH8-CH3-CH3.  —  J'ai  employé  : 

Alcool i50«' 

Iodure  de  propyle 40 

Potasse 18 

Naphtol  ? 36 

Résultat  de  l'opération  :  25  grammes  de  produit  brut 


<1)  Orndorff  et  KoRTRiOHT,  Am.  cbom,  Journ.^  t.  13,  p.  162. 
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L'éther  oxyde  cristallise  facilement  dans  ralcool  sous 
d'aiguilles  prismatiques  incolores,  d'une  odeur  pénétrante  etfci^ 
agréable»  fusibles  entre  39,5  et  40*. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants,  trouvé  :  C,  88.45; 
H,  7.85;  0,  8.70  —  calculé  pour  Om^-O-Cm''  :  C,  83.8!; 
H,  7.52; 0,  8.66. 

En  solution  alcoolique  ce  corps  donne  avec  l*acide  picrique  oa 
composé  cristallisant  par  évaporation  partielle  de  la  solution  soos 
forme  de  grandes  aiguilles  jaune  orangé  fusibles  à  75"*. 

Isopropyl'^'iiaphtol  G^m^-O-OK^^.  —  Proportions  em- 
ployées : 

Alcool ^  150»' 

lodure  d'isopropyle 40 

Potasse 18 

Naphtolp 36 

L'opération  a  donné  environ  25  grammes  de  produit  liquide. 
Celui-ci  a  été  solidifié  au  moyen  d'un  mélange  réfrigérant  et 
séché  entre  des  feuilles  de  papier  buvard.  Après  une  cristal- 
lisation nouvelle  dans  Talcool,  il  s'est  présenté  sous  forme  de 
longues  aiguilles  incolores,  d'une  odeur  faible,  peu  agréable, 
fusibles  à  41°. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants,  trouvé  :  C,  88.75; 
H,  7 . 62 ;  0,  8 . 63  —  calculé  pour  C^oH'ï-O-G^H'î  :  G, 83 .82 ;  H,7.o2; 
0,  8.66. 

Le  composé  picrique  se  présente  sous  la  forme  de  longues 
aiguilles  orangées,  fusibles  à  92**. 

Isobutyl^-naphtol  G40H"ï-O-GH«-CH<^3.  —  Proportions  em- 

ployées  : 

Alcool 150»' 

Bromure  d'isobutyle 55 

Naphtol  p 56 

Potasse 28 

L'opération  a  donné  20  grammes  d'un  produit  solide  qui,  après 
cristallisation  dans  l'alcool,  se  présente  sous  forme  de  lamelles 
nacrées  d'odeur  excessivement  faible,  fondant  à  33*. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants,  trouvé  :  C,  83.78; 
H,  8.C2;  0,  8.20— calculé  pour  G«oH"ï-0-C*H»  :  C,  84;H,  8;  0.8. 
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Son  composé  picrique  se  présente  sous  forme  de  grandes  aiguilles 
jaunes  fondant  entre  80  et  SO^^yB. 

Isoamyl'^napbtol  C*0H7-O-CH*-GH«-CH<g[j3.  —  Proportions 

employées  : 

Alcool 150»' 

Potasse 20 

lodure  d*isoamylc 50 

Naphtol  p 36 

L'opération  a  donné  51  grammes  d'un  corps  liquide  coloré  en 
rouge  bnm  par  des  matières  étrangères. 

Ce  corps  a  été  rectifié  plusieurs  fois.  Finalement  il  passait  entre 
315  et  316°.  C'était  un  liquide  incolore  à  la  température  ordinaire. 
Pour  le  solidifier,  je  l'ai  dissous  dans  l'alcool,  puis  refroidi  par  un 
mélange  de  neige  carbonique  et  d'éther.  L'isoamyl-p-naphtol  s'est 
précipité  sous  forme  de  lamelles  blanches  qui,  purifiées  par  expres- 
sion, fondaient  finalement  à  26'',5. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants,  trouvé  :  C,  88.80; 
H,  8.66;  0,  7.54  —  calculé  pour  C*oH"ï-0-C»Hh  :  C,  84.11; 
H,  8.41;  0,  7.48. 

Avec  l'acide  picrique  ce  corps  (1)  donne  un  dérivé  cristallisé  en 
ongues  aiguilles  jaunes,  fusibles,  à  90,5-91°. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  de  l'Université  do  Poitiers.) 


Ifo  138.  —  Action  de  Tacide  sulfanilique  sur  le  chloranile 
en  présence  de  potasse;  par  MM.  H.  IMBERT  et  J.  PAGES. 

L'acide  sulfanilique  ne  réagit  pas  sur  le  chloranile  en  présence 
ie  reau;mais  l'addition  de  potasse  détermine  la  combinaison.il 
convient  d'opérer  comme  il  suit  : 

Dans  200  ce.  d'eau  on  met  41»',8,  soit  2  molécules,  d'acide 
[H*Az.C«H*.S03H.2H«0)  que  Ton  dissout  à  Taide  d'une  quantité 
suffisante  de  potasse.  On  ajoute  au  sulfanilato  alcalin  ainsi  formé 
24»%6  (1  mol.)  de  tétrachloroquinone.  On  porte  à  Fébullition  et  on 
projette  dans  la  solution  de  la  potasse  pure  par  petits  fragments. 
il  se  produit  alors  une  coloration  brune.  En  continuant  l'addition 


(1)  M.  Costa  a  signalé  rêlhor  isonmyliquo  du  ^-naphtol  comme  un  liquide 
bouillant  entre  8i3  et  3â6«  {Gaxz.  chim.  îtal.,  t.  19,  p.  496). 
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d'alcali,  le  liquide  se  pread  en  masse,  même  à  la  température 
rébullition. 

Le  produit  essoré  alors  à  la  trompe  est  constitué  par  de 
cristaux  bruns  qui  prennent  un  aspect  bronzé  par  la  dessiccatioi 
suffit  de  le  dissoudre  dans  Teau  distillée  bouillante  pour  avoir 
cristallisation  le  corps  dans  un  état  de  pureté  convenable.  U  réf» 
à  la  formule  : 


S03K-G«H*-AzH-C6CP02-A«H-G«H*-S03K. 

(*)  (1)  (i)  W 


L'analyse  et  le  calcul  indiquent  en  effet  les  proportions  suivant 
pour  les  différents  éléments  qui  le  constituent. 

Calculé.  TroBTé. 

Azote 4.70  5.08 

Carbone 36.30  36.25 

Hydrogène 1 .60  2.20 

Soufre 10.70  10.35 

Chlore 11.90  11 .65 

Potassium 13.10  12.70 

Ce  corps  doit  être  représenté  par  l'un  des  schémas  : 


S03K-C«H*-AzH  A«H-C«H*-S« 

I       Cl  Cl      I 

0=c/  ']>G=0.  0=c/  J>C=:0. 

G~  I  Cl      I 

AzH-G6H*-S03K  AzH-C«H*-S 


Les  cristaux  examinés  au  microscope  se  présentent  sous  fo 
de  longues  aiguilles  jaunes.  Ils  sont  peu  solublesdans  l'eau  fro 
beaucoup  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante,  à  laquelle  ils  eoni; 
niquent  une  coloration  brun  verdàtre. 

La  solution  aqueuse  précipite  en  brun  par  les  sels  de  barjiu 
Elle  précipite  à  chaud  seulement  par  les  sels  de  plomb. 
Les  sels  d'argent,  de  mercure  et  de  cuivre  sont  sans  action. 
En  présence  de  soude  le  chloranileet  l'acide  suif  an  ilique  don: 
une  réaction  analogue. 

Le  bromanile  se  conduit  dans  les  mômes  conditions  comin 
tétrachloroquinone. 
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||«  139.  —  Études  sar  Thuile  de  cade  ;  par  HH.  CATHELINEAU 

et  HAUSSER. 

L'huile  de  cade  est  employée  journellemeat  comme  moyen  thé- 
rapeutique, mais  on  n'est  nullement  fixé  ni  sur  sa  composition 
approximative,  ni  sur  les  corps  auxquels  elle  doit  son  activité  bien 
connue  dans  certaines  maladies  de  la  peau.  Nous  nous  sommes 
proposé  d'examiner  ce  produit  à  ce  double  point  de  vue  et  nous 
avons  été  amenés  en  premier  lieu  à  chercher  une  méthode  qui 
permette  de  séparer  l'huile  en  plusieurs  parties  sans  les  altérer. 

J^a  méthode  que  nous  allons  décrire  pourra  servir  à  établir  une 
'^mparaison  entre  les  dilTérentes  huiles  qu'on  trouve  dans  le  com- 
nerce  et  aussi  à  reconnaître  certaines  falsifications.  J^es  travaux 
►ubliés  sur  le  même  sujet  sont  sous  ce  rapport  très  incomplets.  De 
uit,  il  semble  qu'on  n  ait  jamais  essayé  de  faire  une  analyse  quan- 
îtalivc  même  approchée  du  produit.  Les  essais  qui  ont  été  faits 
>our  obtenir  une  séparation  de  l'huile  brute  par  la  vapeur  d'eau 
►nt  bien  permis  de  caractériser  certains  principes  comme  le  cadi- 
lène  (1),  mais  cette  opération  ne  peut  pas  être  employée  pour  une 
malyse  rationnelle  du  mélange.  11  passe  par  entraînement  un  liquide 
Gageant  sur  Tcau  et  distillable  en  majeure  partie  entre  260°  à  280° 
iinsi  que  des  acides  très  peu  volatils  ;  mais  les  rendements  sont 
aibles  :  100  volumes  d'eau  entraînent  2  volumes  d'hydrocarbures 
et  Tacidité  du  liquide  aqueux  qui  passe  n'est  que  de  1/20"  normale. 
Cette  distillation  présente  on  outre  de  grandes  difficultés  a  cause 
des  soubresauts  fréquents  et  violents  qui  se  produisent,  surtout 
après  l'entraînement  de  1  cinquième  environ  du  produit.  D'autre 
part  la  température  de  100**,  nécessaire  h  l'opération,  a  pour  effet 
de  produire  des  transformations  dans  riuiile  et  d'engendrer  des 
combinaisons  nouvelles,  différentes  de  celles  que  renferme  le  mé- 
lange initial. 

Nous  avons  reconnu  qu'on  pouvait  obvier  à  ces  inconvénients 
en  traitant  l'huile  de  cade  par  une  solution  de  soude  à  5  0/0.  On 
obtient  ainsi  une  première  séparation  en  deux  classes  de  corps 
qui  peuvent  ensuite  être  subdivisés  à  nouveau  sans  subir  de 
transformation  sensible.  Voici  comment  il  convient  d'opérer  : 

400*'*'  d'huile  brute  sont  mélangés  intimement,  dans  un  entonnoir 
à  robinet,  avec  SOO*'*'  de  solution  sodique  à  5  0/0.  Après  deux 
heures  de  repos  on  décante  le  licpiide  alcalin  qui  se  trouve  au  fond 

(1)  Wallagu,  a  2S8.8S. 

soc.  cHiM.,  3*  BKR.,  T.  XIX,  i898.—  MèmoÎTes.  '^'\ 
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ào  rontounoir.  A  la  portion  surnageante  on  ajoute  ensuite  i9r 
d'eau  tlislilléo  ot  300'''' d'ùlher  de  pétrole  rectifié  entre  40  et  65*. 
hr  lout  est  a^^ilé  à  nouveau,  Teau  est  décanlée  après  séparation  et 
réunie  à  la  i»orliou  alcaline.  L'olher  de  pétrole  a  pour  efTetdedi^- 
ïioudre  la  partie  surnageante  et  de  précipiter  une  petite  quantité 
de  résine  qu'on  sépare  par  fîllration.  De  cette  façon  on  obtieit 
deux  espèces  de  produits,  ceux  qui  sont  solubleset  ceux  qui  sool 
insolid)les  dans  la  soude  étendue. 

1^'  Tniitemenl  des  produits  soluhhs  dans  la  soude.  On  épuise 
deux  fois  la  solution  à  Tel  lier  de  pétrole  :  une  première  fois  aw 
250"'*'  et  une  deuxième  fois  avec  125''®.  Après  distillation  de  rélher 
l(^  pétrole  il  reste  un  liquide  qui  donne  à  la  rectification 


( 


De  2i5  à  -265» : 4 

De  -2G5  à  -285« 3  >  9« 

Hésidu 2 

(a's  ditïérenles  portions  sont  réunies  à  celles  de  même  nature 
(pi'ou  décrira  plus  loin. 

Ou  épuise  ensuite  deux  fois  par  Talcool  amylique  avec  250"  el 
l2.V^  Les  couches  superposées  d'alcool  amylique  et  de  solution 
so(li([ue  ne  se  distinguent  pas  à  la  vue  l'une  de  l'autre  :  elles  sont 
toutes  les  doux  fortement  colorées  en  noir.  Afin  de  saisir  le  niomenl 
où  la  solution  amylique  s'écoule  de  l'entonnoir,  on  mesure  le  volume 
de  la  solution  aijueuse  avant  épuisement.  Quand  on  aura  laisst' 
couler  les  y  dixièmes  du  volume  mesure,  on  ralentira.  L'écoulement 
se  modifiant,  on  se  rendra  facilement  compte  alors  du  moment  où 
l'alcool  connnenco  à  passer.  On  pourra  s'en  assurer  en  essayant 
une  goutte  à  la  flamme  sur  une  baguette  de  verre.  Elle  s'enflam- 
mera si  c'est  de  l'alcool. 

La  solution  amylicpie  sera  soumise  à  la  distillation  ;  on  chasser» 
la  majeure  partie  de  l'alcool,  ainsi  que  l'eau  qu'il  a  entraînée.  On 
versera  ensuite  le  contenu  du  ballon  dans  une  capsule  tarée  qu'on 
mettra  à  l'étuvc  à  12.V  d'abord  et  ensuite,  pendant  une  demi-heure, 
à  145".  Comme  des  boursouflements  se  produisent,  on  fera  bien 
de  prendre  une  capsule  d'un  volume  trois  fois  supérieur  à  celui 
du  li([ui(l('.  11  restera  au  fond  de  cette  capsule  un  produit  résineux, 
se  durcissant  à  froid  et  ne  contenant  plus  qu'une  petite  quantité 
d'alcool  ainyliijue.  Son  poids  a  été  de  36  gr.  dans  nos  essais. 

La  solution  alcaline,  après  ce  double  épuisement,  est  neutralisée 
par  30  gr.  d'acide  sulfurique.  Elle  est  soumise  à  une  distillation  à 
la  vapeur  d'eau  qu'on  arrête  après  le  passage  d'un  litre  d'eau.  Le> 


CATHBUNEAU  ET  HAÏÏSSBR.  579 

ireinières  parties  entraînent  une  petite  quantité  (ralcool  amylique 
jai  surnage.  H  renferme  un  peu  d'huile  dont  on  le  sépare  par  dis- 
tillation en  ne  dépassant  pas  175°.  Celle  huile  est  ajoutée  à  celle 
qui  se  dépose  dans  l'eau  distillée.  La  parlie  de  ce  même  produit 
qui  reste  en  solution  dans  cette  eau  est  enlevée  par  Téther  de 
pétrole.  Le  volume  total  de  liquide  est  de  6®*.  Au  fraclionnement, 
la  majeure  partie  passe  entre  205*  h  225*». 

L'eau  provenant  de  la  dislillalion  à  la  vapeur  est  légèrement 
acide  ;  pour  en  extraire  les  acides  on  neutralise  exactement  à  la 
soude,  on  évapore  la  majeure  partie  du  liquide,  ensuite  on  ajoute 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  pour  remettre  les  acides 
en  liberté  et  on  continue  Tévaporalion  jusqu'à  siccité.  Four  con- 
naître le  volume  de  ces  acides,  on  les  dissout  dans  l'alcool  à  95° 
qui  n'enlève  pas  le  chlorure  de  sodium  et  qui,  après  évaporation, 
laisse  les  produits  en  question.  Leur  volume  est  de  3*^*. 

La  solution  alcaline  neutralisée  dépose  par  refroidissement  une 
f'ésine  au  fond  du  ballon  qui  la  contient.  Pour  la  détacher  on  dé- 
:^«lnte  la  solution,  on  introduit  un  peu  d'eau  dans  le  ballon  et  on 
iïhaufle  légèrement.  La  résine  se  ramollit  et  peut  être  versée  hors 
du  récipient.  Son  poids  est  de  19  gr.  Unaut  à  la  solution,  on  l'éva- 
porc  au  bain-marie  ;  le  sulfate  de  soude  cristallise  et  il  surnage 
Une  partie  huileuse  qu'on  enlève  par  l'alcool  à  froid.  Apres  évapo- 
ration  de  l'alcool  et  lavage  à  l'eau,  nous  avons  obtenu  ainsi  un 
liquide  dense  mesurant  i*'''. 

2°  Traitement  des  produits  insolubles  dans  la  soude.  —  L'élhcr 
de  pétrole  est  distillé  au  bain-marie  ;  le  licpiidc  est  ensuite  trans- 
vasé dans  un  ballon  plus  petit  et  soumis  à  la  distillation  fractionnée. 
Il  est  prudent  de  faire  cette  opération  au  bain  de  sable.  Au  début 
il  passe  jusqu'à  100°  un  peu  d'éther  de  pétrole,  ainsi  que  queltiues 
gouttes  d'eau  qui  produisent  souvent  de  petits  soubresauts  sans 
toutefois  empêcher  la  distillation.  Nous  avons  obtenu  au  premier 
fractionnement 

De  100  à  245° 8  \ 

De248à265o., *^^  ( -îl^^cc 

De  265  à  285» liO  i 

Hésidu  ai)rcs  285'» .50  / 

Vers  la  fin  de  la  distillation,  la  vitesse  d'entraînement  diminue  ; 
on  n'augmente  pas,  à  ce  moment,  le  feu  et  on  attend  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  distille  plus  rien  et  que  le  thermomètre  descende  lente- 
ment. 

En  résumant  les  résultats  exposés  ci-dessus,  nous  trouvons  que 
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dans  le  traitement  de  l'huile  de  cade  par  les  procédés  décrits,  oi 
obtient  avec  400"^®  de  ce  produit  : 

I.  —  Produits  solubles  dans  la  soude. 

Epuisement  à  Téther  de  pétrole 9 

—         à  Talcool  amylique 36 

Huile  entraînée  par  la  vapeur  d*eau 6     ^^ 

Résine 19'    " 

Huile  solublc  non  entraînée  a  la  vapeur  d*eau  •  • . .        4 
Acides  solubles  entraînés  à  la  vapeur  d*eau 3 

n.  —  Produits  insolubles  dans  la  soude. 

Distillant  de  100  a  245» 3 

—  de  245  à  260» *^  V  Sia« 

—  de  265  à  285» 140  ' 

Résidu  après  285° 60 

Total 390" 

Les  9^  de  I  (épuisement  à  Tétlier  de  pétrole)  sont  des  produit» 
identiques  à  ceux  de  II.  Dans  la  classe  I  on  a  mis  36^  et  19^  au 
lieu  de  3G  gr.  et  19  gr. 

Dans  un  travail  ultérieur  nous  préciserons  davantage  chacune 
(les  parties  mentionnées  ci-dessus,  que  nous  comparerons  aux 
produits  obtenus  par  répuisement  de  la  plante  au  moyen  de  diffé- 
rents solvants  (1). 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  proressciir  Fournicr, 

à  Thôpital  Saint-Louis.) 

N»  140.  --  Sur  l'huile  de  cade  ;  pai*  H.  Paul  ADAM. 

La  communication  de  M.  Hausser  sur  Thuilo  de  cade  me  déter- 
mine h  demander  Tinsertion  au  Bulletin  du  résumé  de  mes  recher- 
ches sur  le  même  sujet  (le  mémoire  complet  a  paru  dans  le  Recueil 
de  r École  dAlforl  du  15  mars  1898). 

Ces  recherches  avaient  un  but  pharmaceutique  plutôt  que  chimi- 
que. Il  s'agissait,  non  pas  d*étudier  la  vraie  huile  de  cade  dont  les 
caractères  ont  été  donnés  par  M.  Hirschsohn  (Pbarm.  Zeitscbr.  /. 
Ilusslaud,  t.  34,  p.  817,  1895)  et  surtout  par  M.  Witold  de  Schulz 
{Avch.  des  Se.  bioL  de  Saint-Pétersbourg,  1897,  p.  345*374),  mais 

(i)  L*huile  do  cado  qui  a  servi  à  nus  expériences  nous  a  été  fournie  par 
M.  Adrian.  Ce  dernier  Tavait  reçue  d*Aix  (en  Provence),  d*un  pharmacien  qui 
Vavail  spécialement  préparée  pour  l\x\. 
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seulement  de  voir  si  pratiquement  il  était  possible  à  un  pharmacien 
de  se  procurer  un  produit  convenable.  Dans  le  cas  de  la  négative, 
Dû  devrait  rayer  l'huile  de  cade  du  Codex. 

Pour  ne  prendre  personne  en  traître,  je  prévenais  les  fournis- 
seurs d'avoir  à  donner  ce  qu'ils  pourraient  avoir  de  meilleur,  en 
leur  demandant  d'indiquer  Torigine  des  produits.  Il  est  bien  entendu 
que  les  réflexions  faites  dans  ce  mémoire  ne  sont  en  rien  une  cri- 
tique des  maisons  citées,  puisque  ma  conclusion  est  qu'il  est  im- 
)ossible  de  livrer  de  l'huile  de  cade  pure  et  que,  d'ailleurs,  la  plu- 
part de  ces  maisons  avaient  fait  toutes  réserves  sur  la  qualité  des 
roduits  fournis. 

Les  liquides  étudiés  provenaient  des  maisons  Felliot,  Poulenc, 
e  la  Pharmacie  Centrale,  de  la  maison  Bézine  qui  a  fourni  deux 
ehantillons,  l'un  provenant  de  la  maison  Paul  Bonnes,  de  Nimes» 
autre  de  la  maison  Cabanis,  de  Nimes  également. 

Les  différents  échantillons  ont  été  soumis  aux  essais  indiqués 
ar  M.  Hirschsohn  et  par  M.  de  Schulz  auxquels  j'ai  tgouté  les 
uivants  : 

Détermination  de  la  densité. 

Détermination  de  la  viscosité.  —  Cette  propriété  était  déter- 
linée  par  un  procédé  approximatif  qui  consistait  à  compter  le 
?inps  nécessaire  à  l'écoulement  du  liquide,  filtré  préalablement 
vec  soin,  qui  remplissait  un  compte-gouttes  de  Duclaux. 

Caractères  analytiques  et  analyse  immédiate.  —  Tous  les  pro- 
uits,  traités  par  la  potasse,  absorbent  l'oxygène  de  l'air,  comme 
?  fait  l'acide  pyrogallique. 

L'analyse  immédiate  était  faite  de  la  façon  suivante  :  300  grammes 
e  matière  étaient  distillés  à  la  pression  ordinaire  et  fractionnés 
e  25**  en  25°.  Il  eût  mieux  valu  distiller  dans  le  vide  ;  mais  M.  de 
Schulz  ayant  opéré  à  la  pression  ordinaire,  les  résultats  étaient 
lus  comparables.  Autre  preuve  de  l'oxydabilité  considérable  de 
es  goudrons,  la  somme  des  poids  des  différentes  fractions  a  ten- 
eurs dépassé,  malgré  les  pertes  inévitables,  le  poids  de  la  matière 
lise  en  œuvre. 

Chacune  des  portions  distillées  était  ensuite  analysée  de  la  façon 
uivante.  Le  liquide,  dissous  dans  Téther,  était  agité  avec  une 
issolution  de  carbonate  alcalin  qui  enlevait  les  acides.  La  couche 
thérée,  agitée  avec  une  dissolution  de  potasse  caustique,  lui  cédait 
îs  phénols  et  polyphénols  non  ou  partiellement  éthériflés  et  con- 
ervait  seulement  les  carbures,  les  phénols  éthériflés,  les  cétones 
t  autres  corps  neutres. 

Il  serait  fastidieux  de  donner  un  à  un  tous  les  t&sw\\»ASi  4a  q&% 
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fclyses.  Qu'il  suffise  de  dire  que  ces  résultats  ont  été  différents 

^c  les  différents  échantillons. 

\n  reste,  voici  résumés  dans  un  tableau  queUjues-uns  des  carac- 

es  observés.  Gomme  point  de  comparaison,  on  a  mis  dans  une 

onne  les  observations  de  M.  de  Schulz. 

La  conclusion  n'est  pas  douteuse,  et  force  sera  de  se  passer  de 

médicament,  si  vanté  autrefois. 

N"*  141.  —  Sur  le  phlobaphène  du  raisin; 
par  MM.  Aimé  GIRARD  et  LINDET. 

Nous  avons,  dans  un  mémoire  sur  la  composition  des  raisins  des 
fférents  cépages  de  France  (1),  signalé  la  présence  dans  la  rafle, 
ins  la  peau  et  dans  les  pépins,  d'un  composé  amer,  qui  accom- 
igne  toujours  le  tannin  et  que  nous  avons  appelé,  faute  de  le 
lieux  connaître,  matière  résineuse. 

Nous  avons  repris,  en  1895  et  en  1897,  l'étude  de  ce  produit,  et 
DUS  avons  reconnu  son  identité  avec  le  phlobapliène^  qu'Etti  a 
îliré  des  écorces  de  chêne  et  des  cônes  de  houblon,  et  que  celui- 

cousidère  comme  l'anhydride  du  tannin  (2). 

Le  procédé  qui  nous  a  servi  au  début  pour  extraire  le  phlobaphène 
>nsiste  à  faire  macérer  dans  l'alcool,  à  50*,  les  rafles  ou  les  pépins, 
évaporer  l'alcool  et  à  précipiter  le  sirop  par  l'eau.  Pour  obtenir 

produit  dans  un  état  plus  grand  de  pureté,  nous  avons  eu  re- 
urs  à  la  diétheralyse;  les  rafles  ou  les  pépins  sont  mis  au  contact 

l'éther  à  53*-,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  S(î  sépare  en  deux  cou- 
os;  la  couche  inférieure  est  décantée,  évaporée  dans  le  vide  froid, 
dessus  du  chlorure  de  calcium  ;  le  sirop  est  ensuite  additionné 
>au;  le  phlobaphène  se  précipite,  il  est  lavé  pour  le  débarrasser 

l'excès  de  tannin,  essoré  sur  une  plaque  poreuse  et,  enfin,  séché 
ns  le  vide  sur  l'acide  sulfurique. 

Ainsi  préparé,  le  phlobaphène  se  présente  sous  la  forme  d'une 
mdre  brune,  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  j)lus  soluble  dans 
au  chaude,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  soluble  dans  les 
?alis  et  précipitable  par  les  acides.  Son  mode  de  préparation 
)ntre  qu'il  est  soluble  dans  le  tannin  concentré;  au  fur  et  à  mè- 
re que  l'alcool  s'évapore,  le  tannin  se  concentre  et  est  capable 
dissoudre  seul  le  phlobaphène  (jui  se  précipite  par  l'addition 

1)  DuUolin  du  ministèro  de  PAgricuHurOj  1805,  p.  GOi. 

i)  Bull.  Sac.  cbiw.,  t.  26,  p.  418;  t.  35,  p.  619;  l.  40,  p.  &\i. 


d'eau.  11  est  luwiiiiU'i  do  ses  soIuLioiis  par  l'iiaii  dp  Ijroiiie.  1»  d 
rui-e  de  sodium,  3e  diloi-hydrale  iraiiiiuoQiatiiie;  il  ilonne  un 
miion  veile  avec  loà  sels  de  1er,  précij'ile  l'albuminL'  clhgi 
fournil  de  l'acide  protocaléchique  par  l'actiuu  de  la  |>otaïi 
dmile.  Ce  sont  là  les  propriétés  môniBS  du  plilobâplii-nt'.  Soitn 
l'analyse  or(,'aniquc,  il  donne  é-^nlemenl,  qu'il  sait  relire  de*  n 
ou  des  pépins,  des  ciiiffres  liés  voisins  de  ceux  qu*EtU  a  fait  fl 
nailrc,  et  qui  l'ont  eonduit  ii  la  formule  C^H^O'"'. 


■  Lorsipi'on  fuit  Ijouillir  la  solution  adde  de  rafles  ou  de  |i 
lonl  ou  a  isolé  le  pldobaiihène,  on  voit  se  déjioser  i 
pugL-  qui  a  toutes  les  pro|iriL-léâ  ut  oITru  lo  composilion  i 
pire  (C:=  57,31  0/0)  du  plilobapliênu  ci-dessus  déirrit.  Dflil|( 
is  les  tannins,  lo  lannin  de  cliéne,  eu  particulier,  com 
intré  Grabowski  (l)  et  Edi  (S),  laissent  déposer  par  Tébol 

3  présence  des  acides,  un  préuipilé  insoluble  (rouge  qtiera 
fOUge  quinique,  elc).  Nous  n'uvons  pas  constaté  qu'U  se  I 
Ifltis  ces  rondilions  des  sucres  réducteurs  ;  c'est  d'ailleurs  Vq 
B'Etli  qui  attribue  la  réduction,  que  plusieurs aulourf>  ùai  sig: 

"a  présence  de  la  lévulinv. 
'  Le  dosage  du  tannin  cl  du  phlobaphêno  nous  a  montré  ni 

thyâiologique  intéressant  :  c'est  que  ces  doux  matières  se  ru| 
trenL  souvent  dans  les  rafles  formunl  une  somme  e«nsUot«;  \ 
abaissomenl  vient  à  se  produire  dans  la  teneur  en  Ijuuiin, 
compensé  par  une  augmenliition  dans  la  teneur  en  phlobapi 

)  phénumèuc  inverse  a  lieu,  et  il  n'est  pas  téméraire  de  VOQ! 

)  tannin  normal  la  forme  de  voyage  (lc&  iiMtéritiuc  de  c 

";,  dans  sou  anhydride,  leur  forme  île  résorvtf. 
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.  —  Sur  le  dosage  de  Tacide  malique  dans  les  raisins  ; 
par  MM.  Aimé  GIRARD  et  LINDET. 

;ait  les  dilïlcultés  que  l'on  rencontre  dans  le  dosage  des  dif- 
>  acides  organiques,  surtout  lorsque  plusieurs  d*enlre  eux 
élangés.  Nous  avons  voulu  suivre  les  variations  des  difTé- 
icides  dans  le  raisin  qui  mûrit.  Le  procédé  de  MM.  Berlhelot 
irieu  nous  a  permis  de  doser  Tacide  tarlrique  libre  et  coni- 
il  suffit,  en  effet,  de  précipiter  le  tartre  par  un  mélange  d'al- 

d'élher,  puis  de  saturer  par  la  potasse  le  tiers  environ  des 
rs  éthérées  et  ajouter  les  deux  autres  tiers,  pour  avoir 
d  le  tartre  préexistant,  puis,  à  Tëtat  de  tartre,  l'acide  lar- 
libre, 

s  avons  pensé  que  l'on  pourrait,  une  fois  les  liqueurs  débar- 
s  d'acide  tartrique,  profiter  de  la  différence  de  solubilité  à 
et  à  froid  qu'offre  le  malate  de  plomb  ;  nous  avons  adopté 
le  opératoire  suivant,  que  nous  avons  reconnu,  pardesexpé- 
s  préalables,  donner  des  résultats  satisfaisants.  Après  avoir 
*é  l'alcool  et  l'éther,  on  reprend  par  l'eau  et  on  fait  bouillir  ; 
)ute  à  rébuUition  de  l'acétate  neutre  de  plomb,  jusqu'à  ce 
i  liqueur  devienne  légèrement  louche  ;  on  filtre  bouillant  et 
ise  cristalliser  le  malate  de  plomb;  le  lendemain  on  reprend 
ix-mères  pour  leur  faire  subir  le  même  traitement,  et  ainsi 
te,  jusqu'à  ce  que  les  eaux-inères  ne  cristallisent  plus  par 
iissement.  Le  malate  recueilli  est  séché,  détaché  du  fiUre  où 
islanx  se  feutrent,  et  enfin  pesé.  Le  malate  de  plomb  étant 
e  clans  l'acide  acétique  qui  provient  de  la  réaction,  il  est 
^airu  (le  doser,  en  fin  d'opération,  l'acidité  libre  des  eaux- 

et  de  tenir  compte  du  malate  dissous.  La  table  suivante 
t  de  tracer  une  courbe  et  de  faire  cette  correction. 


QaaDitté  d'acide 

aeétiqua 

Mahite  i!e  plomb 

libre 

dissuas 

dans  10(K*  d'eau-mère. 

dans  lUO*»  dVau-inèie. 

0.51 

O.iO 

O.iO 

O.lrJ 

0.55 

O.iO 

O.lri 

0.i8 

O.DO 

0.50 

143.  —  Sur  le  développement  progressif  de  la  grappe 
de  raisin  ;  par  HH.  Aimé  GIRARD  et  LINDET. 

u<U'  (pie  nous  avons  faite  en  1893  et  18î)i  sur  la  composition 
lisins  des  dilTérr»nts  céjioy'es  de  France,  nous  a  eugaigé  eu 
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189Ô  Ji  recherclier  tes  trflnslormaUons  successives  iiue  la 
subit  (Ian5  toiilt^s  ses  parlics  avant  d'attoindro  la  mnlurîlé.  1 
mémoire  complet  sur  ce  sujet  paraîtra  très  iirochniiiement  A&ai 
Bulletin  du  ministère  de  FAgricnlfiire. 

Nous  avons,  pour  résoudre  ce  prabléine,  Tail  mq  analyses  coi 
pK-tes,  espacées  de  quinze  jours  chacune,  de  trois  cépa{;es  dif 
retils  :  VAramon  (Hérault),  ie  Petit  Verdol  itlironde),  le  P« 
noir  (Saône-et-Loirel. 

I.  La  rafle,  qui  soutient  les  forains,  n'est  pas  sujollo  au  ni< 
accroissement  que  ceux-ci;  quelle  que  soit  la  maturité  du  m 
les  rallcs  de  ^appe  moyenne,  c'est-à-dire  cellos  qui  jtorteal 
mt'mu  nombre  de  grains,  prt^âentcat  des  poids  sensibleinent^gui 

Aussi,  doit-ou  s'attendre  à  ce  que  la  composilioii  chimique  il60l 
rafles  varie  dans  de  Tailttes  limites,  et  les  seules  diflér^nces  qO 
l'on  constate  tiennent,  d'une  part,  à  ce  que  la  rafle  se  dessèchti 
cours  de  la  maturation ,  d'autre  part,  à  w  que  la  poussée  vc» 
}>rain  des  matériaux  élaborés  par  les  feuilles  et  les  racines  est  pin 
ou  moins  HStive. 

Il  eu  est  ainsi  des  éléments  sucrés  et  acides  qui  semblent,  à 
tains  momenls.  resl«r  en  attente  dans  le  canal  d'alimentation  <|ill 
la  ratio  constitue,  comme  si  le  grain  ne  pouvait  les  absorber  »ssa 
vite.  Mais  les  autres  éléments,  les  matières  azotées,  tes  matiârC 
ligneuses,  les  matières  tannantes,  c'est-à-dire  le  tannin  et  son  a 
hydride,  le  pblobaphène,  les  cendres  se  présentent  en  quant 
sensiblement  constante. 

II.  Des  trois  parties  dont  le  ^ain  est  formé,  la  pulpe  seule  va 
mente  de  poids  pendant  la  maturation;  la  peau  et  les  pépins 
sembli^nt  pus  contribuer  à  l'accroissement  du  grain.  Le  [widsi 
peaux  reste  constant  ;  le  poids  des  pépins  s'abaisse,  comme  Ofl 
verra  plus  loin,  au  moment  de  la  maturité  du  grain. 

Cependant,  chacune  des  trois  parties  du  grain,  mr'me  quand sM 
poids  demeure  Invariable,  est  le  siège  de  Irnnslormations  intérêt 
santés. 

A.  Kltido  de  la  pulpe.  —  Durant  la  premîèi'e  période  de  vég^ 
lion,  la  pulpe  se  constitue,  s'enrichit  de  malériaux  divers,  mai 
sucre  n'y  apparaît  qu'en  petite  quantité  ;  au  moment  de  la  vérùi 
le  régime  physiologique  se  modifie  :  le  sucre  s'nccumule  dans 
pulpe  qui  se  forme  et  se  déshydrate,  pendant  que  les  6IâiDMl 
acides  disparaissent. 

Nous  avons  rencontré  quelquefois,  surtout  dans  la  pulpe  de  li 
sins  verts,  k  citlù  du  sucre  réducteur,  et  sans  que  nous  puissioBJ 
afUrmor  l'eniAtenco  Au  saccViatoso,  w^e  vb\;i\c  >\|\^tkV.\>À  4%  ^m«h 
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teptihie  d'inversion.  Le  pouvoir  rotatoire  du  sucre  réducteur  a 
toujours,  au  début,  trouvé  dextroj^yre,  atteignant  jusqu'à  65*», 
supérieur,  par  consécpient,  à  celui  du  dextrose.  Nous  avons 
sté,  pendant  la  maturation,  h  l'apport  continu  du  lévulose  lévo- 
e,  et  avons  constaté,  à  la  maturité,  que  les  deux  sucres 
aient,  dans  la  pulpe,  accumulés  en  parties  égales;  ces  faits 
ient  été  d'ailleurs  mis  déjà  en  évidence  par  plusieurs  expéri- 
Uateurs,  MM.  Boufîard,  Dugast  et  Pousset,  etc. 
i  l'on  considère  le  poids  d'acide  tarlriciue  libre  et  combiné, 
tenu  dans  la  pulpe  de  100  grains,  on  remarque  que  celui-ci 
me  le  continuellement;  une  partie  de  Tacide  tartrique  formé 
t  être  brûlée,  mais  la  plus  grande  partie  est  fixée  à  Tétat  de  bi- 
rate  de  potasse;  l'acide  tartrique  libre,  l'acide  malique,  les 
•es  acides,  parmi  lesquels  nous  avons  reconnu  la  présence  de 
ide  glycoli(iue,  précédemment  signalé  par  Erlenmeyer,  dispa- 
sent  par  combustion  directe. 

[ous  avons  établi  par  des  expériences  nombreuses,  et  en  disse- 
nt, au  moyen  d'une  curette  de  chirurgien,  des  grains  de  diffé- 
tc  maturation,  qu'au  début  de  la  végétation,  la  zone  de  pulpe 
ironnant  les  pépins  est  plus  riche  en  sucre,  plus  pauvre  en 
les  que  la  zone  périphérique,  et  que,  dèslavéraison,  au  moment 
les  acides  commencent  à  disparaître,  le  régime  de  distribution 
nge  totalement,  la  pulpe  extérieure  devenant  plus  sucrée  et 
ins  acide  que  la  pulpe  située  au  centre  du  gi'ain. 
i.u  moment  de  la  maturité,  on  voit  la  quantité  de  matières  azo- 
s  contenues  dans  100  grains,  augmenter  dans  des  proportions 
isidérables,  devenir  trii)le,  quadruple  et  mi^nie,  dans  le  cas  de 
ramon,  décuple  de  ce  qu'elle  était  au  début.  Il  en  est  de  mémo 
;  matières  minérales  qui  s'accumulent  dans  la  pulpe  au  dernier 
ment  de  la  maturité.  Les  peaux,  dont  nous  parlerons  plus  loin, 
ûssent  également  cette  augmentation  brusque  dans  la  teneur  en 
tières  azotées  et  en  matières  minérales. 

3.  Elude  des  peaux,  —  Le  peu  de  variabilité  que  l'on  observe 
is  le  poids  de  la  peau  recouvrant  chaque  grain  montrcî  que 
le-ci  se  distend  au  fur  et  à  mesure  que  le  grain  grossit;  mais 
5  ne  conserve  pas  une  composition  constante  ;  elle  se  déshydrate 
i  à  peu  et  s'assimile  de  nouveaux  matériaux  sans  changer  seu- 
lement de  poids. 

jes  éléments  acides  se  modifient  ;  le  poids  de  bitartrate  de  po- 
se, contenu  dans  100  peaux,  augmente  jusqu'à  la  véraison,  puis 
îinue  rapidement;  les  acides  maUque  et  autres,  accumulés  dès  le 
)ut  dans  le  grain,  tendent  à  disparaître  bien  avant  la  maturation. 


MEMOHiEy  l'RESKNTES  A  LA  aOCIETE  CHIMIQUE. 

Le  lonnin,  (|iii,  iliins  cp  cas  encore,  est  aeooiiipagn^  de  s 
liyilriite,  nugmeiiLe  ea  poids  JLsqii'à  la  véraîson,  et,  k  {inrltr 
c«lle  époque  jusqu'à  la  maturité,  il  reste  statîoimaire. 

La  production  de  cette  matière  otlorante,  dont  nous  nvio 
signalé  autrelois  l'iinportonce  et  i(ui  iiii|iose  au  vin  le  c-araclère 
ct^pnge  dont  il  provient,  dovail  naturellement  attirer  notro  aUcnti 
Nous  avons  fait  macérer  des  (leaux  do  cliaigue  cueillelli' dans  T 
cooi  fiiililo  ;  iiidés  de  l'expùricncp  d'un  dégustateur  éméril«.  M,  0 
vtllier,  noUA  avons  constalé  que.  au  début,  les  liqueurs  alcooliqo 
présentaieiil  ini  ^oût  de  vorl  prononcé,  et  '|uo  l'on  ne  percen 
nettement  te  bouquet  dont  nous  avons  parlé  que  quand  lu  vérniai 
avait  commencé;  ce  bouquet  s'accentuait  alors  Jusqu'à  la  n 
et  devenait  caraclérisljque  du  cépage. 

G.  /Ctude  ftea  pépins.  — 1^.65  giépins  semblent  avoir  une  vie  Iim 
coup  plus  indépendanle.  Une  (ois  le  pépin  constitué,  c'csl-i- 
avant  même  la  vériiison,  le  iwids  des  celluloses,  des  matiérea  ai 
tées,  des  matières  minérales  reste  sensiblement  constant.  Il  e 
de  même  du  tannin  et  de  son  anbydride  dont  les  poids,  ainsi  ipl 
a  été  dit  à  propos  de  la  rafle,  sont  complémentaires,  le  tannin  ai 
mentant  au  début,  taudis  que  le  |iblobnpbène  tend  à  disparaiR 
celui-ci  reparaissant  à  la  Un  de  ta  mnluration,  au  moment  oil 
tannin  diminue. 

Les  pépins,  noyés  dans  la  pulpe  même,  se  dessèchent  pro^ 
sivement  et  perdent  plus  de  la  moitié  de  leur  poids  d'eau.  Mais  ( 
n'est  pas  seulement  à  cette  dcssicsation  qu'il  Tant  attribuer  Indii 
nution  de  poids  des  pépins  de  100  grains  que  nous  avons  signtM 
plus  baul.  Une  certaine  quantité  de  l'buiie,  dont  la  productioa 
été  progi'cssive  au  couis  de  la  végétation,  disfiarait  au  demi 
moment,  par  un  phénomène  de  combustion  intracellulaire.  1 
pépin  perd  en  même  l«mps  une  partie  de  sa  matière  azoté«,  dei 
celluloses  et  de  ses  matières  minérales.  Celle  moditicalion  coTac! 
avec  une  production  plus  abondante  des  acides  gras  volatils  t 
nous  avons  cotte  année  reconnus  être  en  paitie  à  l'état  libre,  « 
surtout  à  l'état  de  glycérideS. 

H°  144.  —  Purification  des  eaux  potables; 
pur  H.  P.  GUiCHÂRD. 
!,e  riiLiix  d'ime  eau  potable  est  une  question  très  délicate,  l'ai 
lyse  cliimique  et  baclériologique  peut  seule  donner  des  renseij 
ments  sulllsanls  et  celte  analyse  doitétrerép^tée  souvent,  curl'l 
I>eut  être  souillée  à  un  moment  imprévu  sans  que  le  eonsommnW 
vn  soUpr^venn. 
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On  dît  souvent,  surtout  clans  les  environs  de  Paris,  je  bois  de 
Cl  de  source^  comme  si  on  disait  je  bois  de  Teau  absolument 
et  cette  eau  de  source  est  l'eau  d'un  puits  parce  qu'il  possède 
source  ou  Teau  d'une  source  quelconque  qui  prend  naissance 
le  jardin  voisin.  Il  y  a  là  une  confusion  qu'il  importe  de  com- 
Itre,  l'eau  de  source  n'est  bonne  (ju'à  la  condition  d'être  prise 
des  lieux  habités  et  encore  il  faut  tenir  compte  de  la  nature  des 
ins  qu'elle  traverse. 
On  ne  peut  donc  prati({uementétre  sûr  d'une  eau  qu'à  la  condition 
la  purifier  et  cette  puriflcation  doit  être  faite  au  moment  même  où 
doit  être  consommée.  C'est  ce  que  montrent  les  analyses  de 
Miqucl.  D'après  ce  chimiste,  l'eau  de  la  Vanne  contient  envi- 
700  microbes  quand  elle  arrive  à  Paris  et  212,000  quand  elle 
aux  fontaines  Wallace,  c'est-à-dire  quand  elle  est  distribuée 
consommateurs. 
C*est  donc  le  consommateur  lui-même  qui  doit  purilier  son  eau. 
Parmi  les  procédés  employés  actuellement,  le  plus  réi)andu  est 
1^  filtration  par  les  bougies  de  porcelaines  dégourdies,  procédés 
excellents  à  la  condition  qu'ils  soient  employés  convenablement  et 
^vec  les  soins  voulus.  Il  est  établi,  en  effet,  que  les  bougies  au 
bout  de  quelques  jours  laissent  passer  les  microbes  et  doivent  être 
IMirifiées  pour  continuer  un  bon  service. 

M.  Guinocheta  établi  {Thèse  do  la  Faculté  de  médecine^  1891) 
les  précautions  nécessaires  pour  obtenir  une  bonne  purification. 

Ce  procédé  de  purification  est  d'un  usage  assez  délicat,  aussi  le 
|mblic  se  borne  à  brosser  consciencieusement  la  bougie  de  temps 
en  temps,  ce  qui  ne  sert  absolument  à  rien. 

De  plus  les  bougies  laissent  intactes  les  matières  organiques  en 
dissolution.  C'est  pour  cela  que,  depuis  plusieurs  années,  j(»  faisais 
précéder  la  fillralion  d'une  puriilcation  chimicjueau  moyen  du  per- 
manganate de  potasse.  Mais  ce  procédé  n'était  pas  pratique  à  cause 
de  la  difficulté  de  détruire  l'excès  de  permanganate  de  potasse. 

Il  devenait  nécessaire  d'introduire  une  matière  étrangère  qui  res- 
tait dans  l'eau  ou  de  ne  mettre  que  juste  la  (juantité  nécessaire  de 
permanganate. 

Aussi  je  m'empressai  de  faire  usage  du  permanganate  de  chaux 
et  du  noir  animal,  recommandés  par  MM.  Girard  et  Bordas  dans 
une  communication  à  l'Institut  (C.  /?.,  1. 120,  p.  689  ;  1895).  Leur 
procédé  consiste  à  traiter  l'eau  par  un  excès  de  permanganate  de 
chaux  et  à  filtrer  ensuite  sur  un  mélange  de  noir  animal  et  d'oxydes 
inférieurs  de  manganèse.  Le  permanganate  est  décomposé  par  les 
matières  organic[ues  de  l'eau  en  donnant  du  carbonate  de  chaux  et 
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<los  oxydes  inauganiques  qui,  réduits  par  le  charbon  ou  les  matim^ 
orjjraniques,  régénèrent  l'oxyde  manganeux. 

Jo  in'npor<;us  de  suite  que  Taddition  d* oxyde  de  manganèse  ébi 
inutile,  car  sous  Tinfluence  du  noir  animal,  ou,  plutôt,  comme  no» 
allons  le  voir,  des  matières  organiques  qu*il  contient,  il  se  M 
rapidement  de  Poxyde  de  manganèse  qui  entre  en  réadioi 
aussitôt. 

Il  suffît  donc  de  filtrer  Teau  sur  du  noir  animal  pour  avoir  aa 
bout  de  peu  de  temps  un  filtre  fonctionnant  parfaitement.  J  ai  m 
devoir  étudier  Faction  de  difTérentes  matières  organiques  sur  les 
}K^rmanganates  et  plus  particulièrement  sur  le  permanganate  «k 
chaux. 

Action  des  hvdrHtes  de  carbone.  —  La  gomme  réduit  à  froid  les 
)>onnanganates,  mais  Toxyde  de  manganèse  formé  reste  en  disso- 
lution et  donne  ime  liqueur  rouge  brun  qui  est,  sans  doute,  une 
combinaison  analogue  à  celles  que  forme  l'oxyde  de  fer  avec  les 
matières  sucrées. 

Ia^  substances  anirlacées  ^fécule,  amidon)  réduisent  d'abord  ra- 
piilement  le  permanganate  de  chaux,  mais  la  réduction  se  ralentit 
bientôt. 

Lîi  cellulose,  YhydrcK'^'llnhse^  Vouale  brdropbvle  réduisent  à 
p.'ine  le  pennau^auale  de  chaux  en  se  colorant  en  brun  trt»s  ohiir: 
faddition  d'oxyiîe  maviganique  prtvipité  et  de  charbon  est  sans  ellet 
sur  cette  nation. 

lx\>  ^nùns  de  rîi,  de  a:///:*/,  le  Uèfje  granulé  réduisent  très  vile 
et  la  rx\iuction  se  continue  assez  longtemps  surtout  avec  le  milM 
et  îe  liègt*  ,aveo  v^e  dernier  la  liqueur  reste  colorée  en  brun»,  mais 
néanmoins  la  rt\iuclion  se  raleulil  au  bout  de  quelques  jours. 

Je  crus  qu'il  i\>uveuail  d'attribuer  oe^  réductions  aux  matières 
ajvMét^  vvnlenues  dans  ct^  divers  prcniuits  et  aux  autres  matières 
jH^u  st,^lUt^  ri^ufermées  dans  U^  ct^lîules, 

-tra\>:î  :':,<  :i;^;j:Ws  ajo:z: s  i^mplexes.  —  La  colle  de gebtint 
iwhui  K'  ^vniiai)^auate«  mais  il  se  fait  une  combinaison  solubleava* 
TovNde  dt*  mAiipii>t\?<»,  »>vne  Lvmbinaison  est  coiorée  du  moins 
.-iNçV  ),^  |rt'!.s;:ue  i;r*i  ure.  Le  n:ir  :r.;:mal  la  décolore. 

Ix^  :.;ju>.-  .f  *ir\./  ,vwy»*>  rtximi  élément  et  forme  également  une 

L\c^sc\r^  ,U\\I,M^^  tvA...vuv  uii:':i\J  oxyde  de  manganèse fonnf 

.t,.:i^,  ,::>  j:^/;..>:.<  i_v.,.,/;:<.  —  Les  mélailoides  n'avaient, a 
u>*^n  ^\M;:l  .>5^  \;k\  a;j*u::  i:s;'.\S-;.  «-.ir  ikcttoo  est,  du  reste, connue. 
iA'  •\h,<rN\:î  î<\ù  •tt\:;iures5>*.,..  >.  v^ss^viè  W  charbon  de  bois  et  le 
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mimai.  Ils  réduisent  tous  les  deux  les  permanganates  et  le 
mimai  surtout  en  réduit  de  grandes  quantités  ;  cependant,  en 
luant  Taddition  du  permanganate,  il  arrive  toujours  un  mo- 
où  la  réduction  à  froid  et  à  chaud  s'arrête  ou  du  moins  ne  se 
lus  qu'avec  unj  exlréme  lenteur.  Ces  essais  ont  été  fails  en 
ur  neutre  pour  éviter  l'action  réductrice  du  charbon  sur  Tacide 
anganique. 

ns  les  essais  que  j'ai  faits,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants 
la  réduction  de  ces  charbons  en  Uqueur  neutre  et  après 
nutes  d'ébullition  : 

Permanganate 
rédoit. 

I  gr.  de  charbon  de  peuplier  lavé 0.012 

i  gr.  (1c  noir  animal  non  lavé 0.22 

1  gr.  de  noir  animal  non  lavé  recnlciné 0.05 

1  gr.  de  noir  animal  lavé 0.10 

noir  animal  cède  d'ailleurs  à  l'eau  froide  et  à  l'eau  chaude 

latières  organiques  qui  réduisent  le  permanganate. 

l'est  pas  étonnant  que  le  noir  animal  réduise  abondamment  les 

anganates. 

iprès  Bobierre,  voici  la  composition  du  noir  animal  : 

Ciarhone  {vontvnnnt  dr  6  ii  1  0/0  iTmoli') iO.8 

Phosphate  de  chaux 81 .1 

(carbonate. ïJ.O 

Silice 2.8 

Alumine  et  fer 0.7 

Magnésie 0.2 

Sels  solubles 0.8 

outre,  il  contient  de  7  à  10  0/0  d'eau. 

près  certains  auteurs,  le  noir  animal,  mémo  recalciné,  contient 
urs  un  peu  de  matières  organiciues  (0,95  d'azote  pour  100  de 
ne).  Cotte  matière  organique  ne  peut  être  enlevée  que  par  la 
1  avec  la  potasse.  D'après  d'autres  auteurs,  il  perd  toute  sa 
Te  organique  par  calcination  {Dictionnaire  des  îalsitlcations 
uidriniorit). 

•xyde  de  manganèse  précipité,  seul  ou  avec  le  charbon,  ne  ré- 
)a5  les  permanganates  à  froid. 

grand  nombre  de  métaux  décolorent  plus  ou  moins  les  per- 
anales.  Four  la  plupart,  la  réduction  est  très  lente  :  le  magné- 
,  l'aluminium,  le  zinc,  le  cuivre,  l'étain,  le  plomb, 
is  le  fer  décompose  aussi  les  permanganates  ;  cette  décompo- 
,  très  lente  au  début,  devient  de  plus  en  plus  rapide  à  mesm*e 


tii'î  MÉMOIRES  rnliSENTÊS  A   LA   SOCIÉTÉ  CIlIMKjUE. 

ijn'il  se  fuît  lie  l'oxyde  de  1er;  c'est  îi  l'oxyrle  temnixiiu'il  <uii 
il'ntiribuer  celle  réiluclion  ou  eocore  ù  l'tiyJrogèiie  ronnè  lUn*  ij 
réaction  du  fer  sur  Teau.  II  se  produit,  outre  le  carbuoiilcde 
de  la  rouille  dans  laquelle  un  peut  facîlemenl  montrer  t'es 
du  protoxyde  de  fer  p&r  le  ferricyanure  et  de  l'oxyde  maiigHnitjutl 
(pii  ne  paniit  pas  jouer  un  rôle  nécessaire  dans  le  phénomène.  Ul 
liquide  ne  relient  ni  oxyde  de  fer,  ni  matières  organiques,  ni  m 
gnnèse.  Quelquefois,  on  a  pu  nianifeslcr  des  traces  de  1er  pw  1- 
sulfocyanure  après  oxydation,  mais  la  coloralîon  est  li-os  faillie,  -i' 
Tonne  lentement,  puis  disparaît. 

On  ne  peut  attribuer  aui'un  rôle  à  la  matière  organi(|iiL- 
n'est  au  dôh'it,  car  la  même  eau  peut  servir  indéliaimenl  s 
la  réaction  se  riileutisse,  au  contraire,  elle  s'accélère  tous  les 
à  mesure  que  l'oxydation  du  fer  avance. 

L'eau  de  rouille  décolore  seule  mémo  aiirèsTéliiilliliouq 
l'acide  carboniciue. 

J'avais  espéré  activer  encore  la  réaction  en  accouplant  le  É 
avec  un  autre  métal,  l'élain  ou  le  cuivre  ou  lo  zinc  avec  le  c 
mais  la  réaction  ne  parait  pas  être  aussi  rapide  qu'avec  le  fcrN 

C'est  donc  au  fer  que  J'ai  donné  la  préièrence  :  J'introduis  I^ 
traitée  par  un  excès  de  permanganate  de  chaus  dans  un  flacon  I 
Mariottc  lubulé  è  su  partie  inférieure,  le  liquide  rose  s'écoule  dl 
un  tube  contenant  de  la  pierre  ponce  finement  granulée  mêlée  al 
du  fer-  J'ai  employé  le  fer  sous  forme  de  pointes  de  ParisA 
limaille  et  de  grmmille. 

Lu  décoloration  se  fait  seulement  au  bout  de  deuK  jours  a 
que  le  fer  s'est  rouillé.  L'eau  décolorée  s'écoute  dans  un  f 
réservoir  placé  au-dessous.  Des  tubes  ouverts,  termiaés  parJ 
tampon  d'ouate  hydrophyle,  sont  fixés  sur  le  flacon  réservoir  s| 
tinul  de  la  colonne  de  fer  pour  établir  la  pression  alniosphénqi 
l'intérieur.  La  colonne  de  fer  a  une  longueur  de  0"',25. 

On  peut  régler  la  rapidité  de  l'écoulement  au  moyen  du  l 
Mariolte  ou  mieux  avec  un  robinet. 

A   sa  vitesse  niinima,  il  donne  quatre  litres  d'eau  en  ( 
heures,  mais  il  pourrait  niaix-ber  beaucoup  plus  vile  s'il  était  néccî*^ 
eaire  surtout  au  début. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU    VENDUEDI   21    JUIN    1898. 

Présidence  de  M.  Riban. 

Lo  procès-verbal. est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Lacombe  (Henri),  avenue  du  Marché,  à  Charenton. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  DE  Kruszewski  (Casimir),  chimisle  des  usines  du  Koulebaki, 
i  Mourom,  gouvernement  de  VIa<Hinir  (Russie). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Mayald  (G.),  pharmacien  de  1'*  chisse,  ancien  interne  des 
lôpitaux,  70,  boulevard  Malesherbes,  présenté  par  MM.  A.  Gautier 
?t  Lei;off. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  FÉLABON  (H.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences 
ie  Lille,  jirésenté  par  MM.  Willm  et  Bouveault; 

M.  Fesquet,  ancien  élève  de  TEcole  normale  supérieure,  pro- 
esseiir  au  Collègue  de  Dnnkerqin»,  présenté  par  MM.  Willm  et 
Bouveallt. 

M.  DcFET  fait  homma^^e  à  la  Société  de  la  i)romièro  partie 
optique) du  Recueil  dvs  données  numcriques, publié  parla  Société 
française  de  physique. 

M.  Tassilly  fait  hommage  à  la  Société  de  sa  thèse  de  docteur 
es  sciences,  intitidée  :  Etude  de  (juelques  comlnnaisons  Iialofjénées 
Jjasiques  ou  ammoniacales  des  métaux, 

La  Société  a  reçu  pour  la  nii)liotiiè(jue  : 

La  Revue  de  Physique  et  de  ("Jiimie; 

Les  Annales  de  la  IJrasserie  et  de  la  Distillerie  de  Fernlmch  ; 
Les  Actes  de  la  Société  scientifique  du  Chili  ; 
soc.  cHiM.,  S*  sKR.f  T.  XIX,  iS*<^S.  —  MémolTês.  "^^ 
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Divers  fascicules  des  Proceedings  of  the  American  Acadeaji 
arts  and  sciences  ; 

Separacao  dos  metaes  raros  do  grupo  do  aluminio^  de  M.  Âobill 
Machado  ; 

Mittheilungen  aus  der  medicinischen  Facultat  der  kidstrl 
japanischen  Universitàt  zu  Tokio  ; 

Un  opuscule  sur  la  constitution  d'une  société  d'études  en  \  :• 
la  création  d*un  hôtel  à  l'usage  des  sociétés  photographiqur- 
autres  sociétés  analogues,  disposé  pour  recevoir  une  école  de  \ 
tographie  théorique  et  pratique. 

Le  rapport  des  finances  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  RiBAN  lit  les  clauses  du  renouvellement  du  traité  d'impri's^ 
du  BuUethu 

La  Société  demande  qu'un  exemplaire  autographié  de  ce  tr 
soit  déposé  à  la  bibliothèque  afin  que  chacun  puisse  en  preii 
connaissance  avant  de  voter. 

La  Société  nomme  ensuite  les  membres  suivants  qui  forint; 
la  commission  de  revision  des  statuts  : 

MM.  Friedel,  Gautier,  Hanriot,  Moissan  et  Riban,  membre 
Conseil  ; 

MM.  Adriax,  Delépine,  Le  Gh atelier  et  Verneuil,  membre?  il 
Société. 

MM.  Flatau  et  Larbé  ont  étudié  les  acides  contenus  dan: 
diverses  essences  de  géraniums  et  ont  constaté,  dans  Tessenc" 
géranium  d'Inde  (pulmn-rosa),  Texistence  d'un  acide  en  C**sai 
isomère  de  Tacide  myristique,  de  point  de  fusion  28**,2,  don 
ont  analysé  les  difTérents  sels. 

Dans  l'essence  de  géranium  Bourbon,  ils  ont  isolé  une  p» 
quantité  d'un  acide  non  saturé  en  G*<>.  «lont  ils  ont  analysé  1< 
d'Ag,  point  de  fusion  l-VJ**. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


séance    du    22    juin    1898. 
Présidence  de  M.  Guntz. 

M.  Gumtz  a  déterminé  la  chaleur  de  formation  du  carburt 
lithium  en  mesurant  la  chaleur  dégagée  dans  l'action  de  l'eau 
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c^  composé.  Trois  expériences  concordantes  ont  donné  le  nombre 
87***,  1  pour  la  réaction  : 

C21.i2  sol.  +  2H20  liq.  =  C2H2  giXZ  +  âl.iOH  rliss. 

d'où  Ton  déduit  : 

C2  diamant  +  Li^  sol.  =  C^Â^  sol.  +  ll^-«*»,6. 

Le  carbure  de  lithium  a  été  préparé  en  chauflant  dans  une 
nacelle  en  fer  poids  égaux  de  lithium  et  de  charbon.  On  a  employé 
soit  ilu  charbon  de  sucre,  soit  du  charbon  dit  électrographitique. 
JJ  faut  avoir  soin  d'opérer  dans  le  vide,  car  à  la  température  de 
réaction  le  lithium  se  combine  à  tous  les  gaz,  sauf  à  Targon. 

M.  Akth  expose  une  chaux  caustique  trouvée  dans  des  fortiflca- 
tions  qui  datent  de  plus  de  deux  cents  ans. 

M.  MuLLER  fait  obser\'er,  à  propos  de  la  communicAtion  récente 
«U*  M.  Vèzes  (1)  relative  a  une  cause  d'erreur  des  expériences  de 
Stas  —  oxygène  et  autres  gaz  occlus  dans  Targent  qui  sert  de 
|M-jiut  de  départ  à  ses  déterminations,  —  que  Textréme  petitesse  de 
cette  erreur  a  déjà  été  mise  hors  de  doute  par  M.  Ostwald,  dès 
l'année  1885  (2).  On  en  trouve  la  preuve  dans  les  nombres  mêmes 
de  Stas  sur  la  synthèse  totale  du  bromure  et  de  Tiodure  d'argent. 
r*ar  exemple,  dans  cincj  synthèses  de  Fiodure  d'argent,  les  diffé- 
n-nces  relatives  entre  la  somme  des  poids  de  l'iode  et  de  l'argent 
primitifs  et  le  poids  d'iodure  trouvé  sont  respectivement  3,  20,  23, 
;JU  et  47  milHonnièmes  (de  la  .somme),  les  poids  d'argent  employés 
variant  de  28  à  136  gr.  Ces  erreurs  relatives  fort  petites  ne  peuvent 
donc  suffire  à  expliquer  l'écart  entre  le  poids  atomique  physique  de 
l'azote  de  MM.  Leduc  et  D.  Berthelot  (14,005)  et  le  nombre  14,041, 
moyenne  probable  tirée  des  séries  fort  concordantes  des  expé- 
riences de  Stas. 

M.  Favrel,  en  ajoutant  à  la  molécule  de  chlorure  de  tétrazodia- 
nisyle  deux  molécules  d'acétylacétone  dissoute  dans  l'alcool,  puis 
du  bicarbonate  de  soude  eu  léger  excès,  obtient  un  précipité  rou- 
fr«^Atre  qui,  après  lavage  et  dessiccation,  cristallise  dans  l'aniline 
Louillante  en  belles  aiguilles  rouges  fondant  à  234-235*»  et  pré- 
sentant la  composition  de  la  dianisyldihydrazone  acétylacétone. 
Comme  les  composés  analogues  déjà  décrits,  ce  corps  ne  se  dissout 

(1)  Comptes  renduss  t.  126.  p.  1714. 

(2)  Lebrb.  d.  alJgew,  Chomio,  \"  vi\\{,,  1888,  l.  1,  p.  :\à  «A  ':\^. 


pas  'laiis  les  solutions  Rqueuses  <)e  potnsse  ou  de  iioude,  i 
les  dissolvants  usuels.  Do  m(>ine  en  Imitanl  une  molfeule  dt  d 
mre  iJo  lélrazodianisyle  par  deux  molécules  de  oyanticéUiied'éllH 
dissous  dans  l'alcool,  puis  par  de  la  soude  ea  excès,  on  obtient  01 
liqueur  rouge  d'ofi  l'acide  chlorhydrique  précipita  la  âism 
drazonc  cyanaiiélate  d'ûtliylc,  corps  insoluble  dans  le»  disâoln 
usuels,  sauf  le  cliloroforme,  et  qui  crislallîse  dans  l'aniline  b 
laiite  en  petits  cristaux  rougeàtres  fondant  k  288-284". 

M.  Danis  a  obtenu,  en  condensant  du  tétraclilonire  do  phtal 
(modification   fondant   ii   88°^   avec    le   métaxylène   ■ 
du  cbtorure  d'aluminium,  l'acide  métadiméthylbeazoylbenzoi^ 

lài  cH3>^°"'"*^'^'^''*^'''^*^^^'  fontlant  k   186^    oM«nu  par  ^ 
Meyor  en  faisant  réag'ir  le  mélaxylêne  sur  l'anhydride  phlaltqi 
Dans  les  mêmes  conditions,   l'orthoxylL'ne  donne   l'acide 
correspondant  }''  gJ3>C«H3-C0-C6H*-C0OH,  fondant  à  lrtl*.J 
M.  Danis  a  repris  ta  réaction  par  laquelle  Gericbtcn  u  «tWiiul 

composé  G*H*^  >AiiG'*H*  en   faisant   aeir  le   Ic-trachlonui!  I 
M30  ' 

plitalyle  fondant  k  8S°  sur  l'aniline  et  il  a  obtenu  comme  lui  % 
produit  se  présentant  sour  forme  de  houppes  jaunes  fondant  i  13 
153*.  Maia  si  l'on  a  soin  d'opérer  au  bain-marie  en  présence  i 
excès  d'aniline,  pour  éviter  l'élévation  de  température  et  repr 
nant  pur  l'alcool,  on  obtient  un  pi-oduit  blanc  jaunâtre  nacr^  ti 
peu  solublc  dans  l'alcool  bouillant,  fondant  â  307°  et  auquel  l'« 
lyse  attribue  In  formule 


/(x 


-OH 


M.  Danis  essaye  d'étendre  cette  réaction   Oux  autres  i 
aromatiques;  les  résultats  feront  l'objet  d'une  procbaioe  note. 

MAf.  A.  H\LLEn  et  Guyot  ont  cherché  à  transformer  les  Bci4j 
diinéthylamido,  diétbylamido  et  diéthylamidométaoxybenzoylb^ 
zoïques  en  anthraquinones  correspondantes,  d'après  la  réactio^ 


Si  l'on  chauffe  quelques  minutes  vers  175'  une  partie  d'ae 
diméthylamidobenzoylbenzoîque  avec  IS  p.  d'acide  sult\irique  c 
centré,  on  obtient,  en  versant  le  produit  de  la  réacUou  dans  l'u 
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un  précipité  rouge,  floconneux,  qui,  essoré,  lavé,  cristallise  dans  le 
toluène  en  belles  aiguilles  rouges  fondant  à  181''.  C*est  la  diiné- 
ihylamidoanthraquinone.  Dans  les  mêmes  conditions,  l'acide  dié- 
thylamidobenzoylbenzoïque  donne  la  diéthylamidoanthraquinone, 
en  beaux  feuillets  ronges  fondant  à  156"".  L'acide  diéthylamidomé- 
taoxybenzoylbenzoïque  ne  semble  pas  réagir  dans  le  sens  indiqué. 
Dans  ces  condensations,  il  y  a  un  fort  dégagement  d'acide  sulfu- 
reux et  on  n'obtient  que  de  faibles  rendements.  Par  contre,  ces 
acides  réduits  par  la  poudre  de  zinc  donnent  des  monophénylphta- 
lides  substituées  de  la  forme 

H 

I 
yC-C6H*AzH2 

\co 

i:{u'une  réduction  plus  profonde  transforme  quantitativement  en 
acides  benzylbenzoïques  substitués  de  la  forme 

P6u,^CH2-Cqi4AzH2 
^"<COOH 

Or  les  deux  premiers  acides  chaulTés  une  demi-heure  avec  10  p. 
d'acide  sulfurique  concentré  se  condensent  nettement  en  nnthrn- 
nols  correspondants.  Quand  on  reprend  pnr  l'eau,  on  a  une  solution 
jaune  de  sulfate  d'anlhraiiol  ipii,  chaufTée,  se  colore  (mi  violt»t  p.'ir 
Ir  perchlorure  de  fer  i)ar  suite  de  la  formation  (roxaiithniiiol,  piii-; 
se  trouble  et  donne  do  iielits  cristaux  rouges  des  aiitlirai|iiiiinii.'s 
rorrespondantes  avee  un  très  bon  reiulemeiil  : 

yCIP-C'IPAzI12  yCA{ 

rS'U\  =cm\  |>(:'iPAzH2.|-ii-o, 

m:o()II  \(:-oii 

/CH  /CIlOlI 

C6H'<  |>(:"iPAzir-i-f  ()  =  (:"ir'<    >c:»4I3AzH2, 

H 

1 

/C-OH  AXK 

C6H*<    >CnPAzH2  +  O  =  C'IIV  >(:fiH3AzU2  +  1120. 

L'acide  diéthylamidoniétaoxybenzoylbenzoûiue  ne  subit  la  même 
condensation  anthranoliquo  qu'au  contact  d'acide  sulfurique  à 
30  0/0  d'anhydride.  Il  y  a  alors  simultanément  condensation  an- 
thranolique,  oxydation  de  Tanthranol  en  antliracpiinone  et  sulfona- 
lion  de  celle-ci.  En  effet,  le  j)roduit  de  la  réaction  versé  sur  de  U 
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glace  donne  un  liquide  rouge  bordeaux  d'où  le  chlorure  de  sodius 
précipite  en  abondance  de  petites  aiguilles  bronzées  que  Tanali^ 
lait  considérer  comme  une  diéthylamidoanthraquinone  hydrox\^êir 
et  sulfonée. 
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N""  145.  —  Sur  les  sels  mixtes  halogènes  du  plomb; 

par  H.  V.  THOMAS. 

Dans  une  note  précédente  j'ai  montré  que,  en  répétant  les  exjié- 
riences  de  Labouré,  de  Dietzel,  de  Poggiale  et  do  M"'  FieM,  je 
n'avais  pu  obtenir  qu'un  composé  halogène  mixte  de  ploiub,  le 
chloroiodure  de  formule  PblCi.  Dans  un  tout  récent  travail. 
MM.  Herty  et  Boggs  (1),  en  reprenant  l'étude  des  solutions  «le 
chlorure  et  d'iodure  de  plomb,  sont  arrivés  à  ce  résultat  que  ilâns 
ce  cas,  comme  dans  les  expériences  de  M"**  Field,  il  ne  se  formait 
pas  de  composé  mixte  renfermant  à  la  fois  du  chlore  et  de  fiode, 
et  ayant  une  existence  chimique  bien  déllnie,  mais  seulement  des 
mélanges  isomorphes  de  chlorure  et  d'iodure.  Les  expériences 
d'Eiij^elhardt  semblaient  par  suite  être  confirmées. 

J'ai  réj)été  un  grand  nombre  de  fois  les  expériences  du  chimiste 
allemand.  En  faisant  bouillir  de  l'iodure  de  plomb  en  quantité 
variable  avec  une  solution  saturée  de  chlorure  de  plomb  contenant 
par  rapport  à  l'iodure  un  grand  excès  de  chlorure,  comme  l'indique 
Kiigelhardt  (2),  on  peut  observer  un  des  phénomènes  suivants  par 
refroidissement  successif  de  la  licjueur  : 

A.  r*"  di'pôl PbC.P  exempt  de  toute  trace  d'iodure. 

:î"      —    Aijfuilles  prismatiques  jaune  soufre  (chloi*oiodureu 

t\^        —     Pbl2. 

4«     —  i»1)(:p. 

H.   l'^'-drpùt PbCP. 

:>«      —    PbP. 

:{•      —    Aij5'uilles  prismatiques  jaune  plus  ou  moins  ver- 

dAtre  (chloroiodure). 
■4«      —    PhC12. 

(1)  IIkhty  cl  BoGr.>,  Ain.  clicm.  Soc,^  I.  19,  p.  820. 

(i)  Ces  indications  sont  fort  vajjcues,  je   rnvoue;  mais  ce  sont  celles  d'Eu- 
gelburdt.  De  là,  la  différence  dauA  \^^  Yvs\i\\.a\*  QVAwiM», 


r 
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<L  !•'  dépôt PbCP  mélangé  do  PbP. 

i*      —    Aiguilles  prismatiques  jaunes  mélangées  de  PbCP. 

3«      —    P1)G12. 

D.  l«'dé|)ôt PbP. 

^      —    Chloroiodure  et  PbCP. 

;i«      —    PbCia. 

£.   I"  dépôt Pb|2. 

2«      —    Chloroiodure  et  PbP. 

3*      —    Cihiorure  et  iodure  de  plomb. 

''-    l*'  dépfd (^-hloroiodure. 

:2*'      —    Chloroiodure  mélangé  «le  chlorure  et  d'iodure. 

3*      —    Tîhlorure  et  iodure  de  plomb. 

Comme  on  le  voit,  la  nature  de  ces  dépôts  successifs  est  extrê- 
noiiient  variable  et  il  semble  que  le  problème  soit  lui  aussi  très 
'.oinpliqué.  Il  se  simplifie  de  beaucoup  cependant  si  Ton  considère 

1**  Suivant  la  quantité  d'iodure  employée  et  suivant  la  durée 
Tt'^bullition,  il  se  forme  des  quantités  variables  de  chloroiodure 
aiguilles  prismatiques  jaunes). 

2*  On  se  trouve  par  suite  avoir  en  solution  des  quantités  essen- 
;iellement  variables  de  PbCl*,  de  Pbl^  et  de  chloroiodure,  résultant 
ie  l'action  réciproque  de  deux  sels  simples.  Ces  trois  sels  peuvent 
ilors,  suivant  le  degré  de  dilution  de  la  solution  et  sa  teneur  en 
chacun  de  ses  composants,  se  déposer  dans  un  ordre  qmilconque, 
m  quantité  essentiellement  variable. 

Il  en  résulte  que  le  modo  opératoire  <rEngelhardt  laisse  beau- 
îoup  à  désirer  et  se  trouve  bien  inférieur  à  celui  emiiloyé  pur 
Jielzol  ou  par  Poggiale. Quoi  qu'il  on  soit,  la  réaction  du  peroxyde^ 
l'azote  permet  nettement  de  disoernor  dans  tous  ces  mélanges  un 
composé  nettement  défini,  ol)t(»nu  par  MM.  Herty  et  Boggs  et 
Y*;rardé  par  eux  comme  un  mélange  isomorphe  d'iodure  et  de 
dilorure.  Le  composé  «jui  se  forme  ainsi  correspond  à  la  formule 
PblCl. 

Je  terminerai  cette  question  de  chloroiodun^s  on  soulevant  (piel- 
jues  objections  au  sujet  du  travail  do  MM.  Herty  et  lioggs. 

1"  Si  le  composé  PbICl  n'est  qu'un  mélange  isomorphe  de  chlo- 
rure et  d'iodure,  pourquoi  par  l'action  de  l'hypoazotide  donne-t-il 
aaissance  à  l'oxychlorure  oorn^spondant  Pb-(.)Cl-  et  non  à  un  mé- 
lange de  chlorure  et  d'oxy<le? 

ui**  Pourquoi  l'iodure  de  plomb  ost-il  très  rapidement  attaqué 
par  l'acide  chlorhydrique  tandis  (pi'un  mélange  correspondant  à  la 


formule  Pbl»  -f  l'bCl»  oe  se  laisse  pas  (ou  très  cllTadlempiilt  ( 
ijutT  par  le  mémo  acide? 

8"  au  l'oinme  le  supposent  ces  i;liimisles,  un  compo&i'  solidertl 
quable  à  In  lumière  conserve  celle  propm-li-,  quoîiiue  i\  im  ni 
degr^.  lors(|Li'oii  le  mélanjre  à  un  corps  iaerle.conimfiiicitni 
înnttaqunblcs  à  la  luniièieil)  peuvent-ils  donuer  imiâsiincf, la 
qu*OQ  les  mélange,  a  un  corps  extrêmement  sensible  du  ci 
lumineux? 

4"  On  ndniet  en  gi''néral  (pie.  pour  pouvoir élhf'iîiomorphf^,* 
corps  doivent  crislailisés  dans  le  mi-me  syslvme.  Lt* 
l'iodure  de  plomb  apporliemienl  k  des  systèmeti  cristallins  4i 
férents,  Doil-on  admettre  (pie  l'un  do  ces  deux  composta  « 
dimorphe? 

5'  L'existence  d'un  mélange  îsornorpliique,  dît  M.  Herty  tii. 
démontrée  nettement  par  les  résultats  analjliipies  auxquels  l 
arrive.  Or,  les  nombreuses  analyses  i|ue  j'ai  fHiles  tics  prodd 
obtenus  par  déptits  successirs.  soit  purs,  soit  niiMangés,  m'ont  14^ 
jours  donné  pour  le  cblove  des  nombres  qui,  jwrtés  perpnnilicnld 
reinent  à  une  droite,  coïncident  avec  les  points  de  In  Ilgunr  a  ' 
matique  suivante. 


Uu  mélange  isomui'plie  il(ivruil  dunacr  uuiâ^ai ■(.-(.-  ii 
repriisenté  en  pointillé  pour  des  teneurs  en  chlore  comiiri 
entre  0  et  CI*.  M.  Herty  a-t-il  vérifii-  qu'il  en  t'iait  bien  ubi^î 
lie  trouve  rien  dans  son  inëmoiro  qui  pi^rmette  d'élucider  * 
question. 

Ce  qu'on  pourrait  admettre  peul-èlre,  ce  serait  l'existence  j 

(1>  l.'iodurc  de  plomb,  (|ui  s'iiUaque  iiEeez  lenlvmoDl  »  la  lumiArv  lorequllfl 
liumidc,  ne  RubiL  aucune  Iranvrcirmalion  lorsqu'il  eal  bien  dossAcM. 
^^^giAm.  cbem.  Journ.,  t.  IK,  p.  MI. 
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mélanges  isomorphes  de  PbICl  avec  PbCl*,  mélanges  correspon- 
dant à  la  portion  de  droite  comprise  entre  les  teneurs  en  clilore 
Cl  et   Cl*.  Un  tel  mélange,  en  elTet,  ne   seniit  pas  susceplihh» 
'l'être  mis  en  évidence  d'une  faron  bien  précise.  Ni  Taction  de 
l'hypoazotide,  ni  celle  de  Tacide  chlorhydrique,  ni  Tattaque  à  la 
lumière  ne  sauraient  apporter  le  critérium  de  l'existence  de  l(Hs 
mélanges;  mais  avant  de  les  admettre,  il  faudrait  au  préalable 
montrer  que  chlorure  et  chloroiodure  satisfont  aux  lois  nécessaires 
(/ui  président  à  la  formation  des  sels  isomorphes.  De  même  pour- 
mit-on  évoquer  l'existence  de  mélanges  isomori)hes  correspondant 
H  des  teneurs  en  Cl  comprises  entre  0  et  Cl  ;  mais  ce  qu'on  ne  peut 
pas   nier,  d'après  les  expériences  précédentes,  c'est  l'existence 
liiiuiique  du  composé  PbICliPbCl«,FbI«). 

Chlorobroniures  de  plomb. 

Si  les  chloroiodures  de  plomb  ont  été  Tobjet  de  nombreux  tra- 
vaux, il  n'en  est  plus  de  même  des  chlorobromures.  Ce  travail  était 
vomplètement  terminé  cjue  je  n'avais  pas  encore  connaissance  de 
travaux  se  rapj)ortanl  à  ce  sujet.  Je  ne  veux  pas,  cepen<lant, 
passer  sous  silence  une  note  de  M.  Iles,  publiée  dans  le  Chemical 
St'ws  (1),  qui  mentionne  dans  les  produits  des  hauts  fourneaux 
rexistence  d'un  composé  do  plomb  renlennant  à  la  fois  du  chlore 
<.'t  du  brome  (2 j.  C'est  là  tout  ce  qu'on  savait  sur  les  chlorobro- 
mures de  plomb,  au  moment  où  parut  le  travail  de  Herly  et  I{o^»^j^''> 
loc,^  cit.).  D'après  ces  auteurs,  les  deux  composés  chlorure  et  bro- 
mure étant  isomorphes  peuvent  donner  unissauce  \\  des  niélaii^'-es 
contenant  des  proportions  variables  de  chlore  et  de  brome.  Le 
iiromure  de  plomb  étant  attaquable  à  la  lumière,  les  crislaux  joiiis- 
-ent  de  cette  propriété  à  un  degré  d'autant  ]»lus  uumpié  «pTils  sont 
plus  riches  en  bromure. 

fie  reprendrai  systématiquement  Tétudr  ilrs  différents  |)rocédé> 
*ie  formation  des  chlorobromures. 

1"  Action  de  Fucidn  chlorhydrif/ue  sur  le  bromure  de  plomb.  — 
C<.î  mode  de  formation  des  chlorobromures  ne  semlile  pas  conduire 
îi  des  résultats  satisfaisants.  Il  faut  en  chercher  la  raison  dans  la 
Jaible  exothermicité  de  la  réaction 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  est  si  faible  ipie  les  deux  réac- 

*l;  Chi^m.  .Veiv.s,  l.  43,  p.  31G. 
<i)  C*-  composé  n'a  pas  été  analysé. 
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tioTii^  inverses  sont  possibles  à  la  inéine  tempàraturi?.  Ku  effet, 
on  ilissout  le  bromure  de  plomb  dans  l'acide  chlorliydriqiie  tioi 
lanl  cl.  ipi'on  maintienne  qnelipies  miuuleâ  la  lenipérntun' 
constater  par  le  dosage  des  halogènes  que  la  plus  ^^tiJe  psi 
de  bromure  est  IransFomiL-e  en  chlorure.  De  menu*,  par  ^bnUitioa 
chlorure  avec  l'acide  bromhydrique,  on  observe  la  iransforiual 
rapide  du  chlorure  en  bromure. 

Les  clii orobromures  peuveal  peul-élii;  se  lonner  dans  cas 
tiuDs,  mais,  à  peine  formîis,  ces  sels  doubles  seraient  transfot 
soîl  en  chlorure,  soit  en  bromure  par  une   action   ulléricure 
hydrecîdus  employés.  Cette  méLbode  a  du  par  suil«  être 


â»  Arlians  rêeipro'fues  des  chlorures  on  bromures  alcalius 
des  s'jIs  Imhïdeii  du  plonili.  —  Cette  méthode  m'a  paru  la  seo 
rationnelle  pour  préparer  les  chlorobromureâ,  en  partant  liirecw 
ment  des  sels  simples.  J'ai  préparé  un  composé  bien  cristallisé 
bien  homogène,  en  opérant  comme  il  suit  : 

On  dissout  h  gr.  de  chlorure  de  plomb  dans  £40  ce.  d'eau  ât 
on  t-Jéve  progressivement  la  tempiTatm-e.  Lorsqu'on  ï 
voismage  de  l'ébullition  on  ajoute  à  la  liqueur  lU  ce.  d'tme  solul 
de  bromure  de  potassium  au  i/10^ 

11  ne  se  produit  pas  de  précipité;  maie  en  soumettant  la  lii^i 
À  un  refroidissemeot  très  lent,  on  la  voit  bieuLOt  dr-poscr  de  [tel 
cristaux  en  (orme  de  croix  qni  grandissent  rapidement  en 
desdendrites  pouvant  atteindre  plusieurs  centimètres  de  lon^iet 
Il  est  inutile  de  recueillir  les  cristaux  avant  que  la  liqueur 
complètement  froide  i^O»  environ],  car  les  derniers  dépdts 
même  composition  que  les  premiers.  Ils  contiennent  3  moléct 
de  chloiTire  pour  1  de  bromure  (3PbCI*.PbBr*i,  comme  il 
des  oombrL's  donnés  trouvés  par  l'analyse,  trouvé  ;  Pb, 
ni,  17.61  ;  Br,  IS.tii  —calculé;  Pb,  68. 8i  ;  Cl.  17.79;  Br,  13.1 

Ce  composé,  comme  le  chloroiodure.  ciistallise  anhydre.  C 
serve  pendant  plusieurs  mois  à  la  lumière  solaire,  il  ne  i 
aucune  altération  et  se  distingue  par  suite  très  uettoment  des 
langes  étudiés  par  MM.  Herty  et  Boggs.  Il  est  soluble  dans  i' 
mais  en  subissant  une  décomposition  d'autant  plus  grande  que 
solution  est  plus  diluée.  Le  sel  doulile  se  résout  partiellement 
ses  éléments,  comme  cela  arrive  du  reste  pour  le  chloroiodure>[ 
est  insoluble  dans  l'alcool  concentré  et  l'roid;àrébullitioa,la  i| 
tité  dissoute  est  très  faible.  Soluble  â  Troid  dans  l'acida  olilt 
drique,  plus  lacilemenl  k  cJiaud,  la  solution  abandonne  par  rel 
diBsement  des  cristaux  de  ch\or\i.<cc  de  çV^mh  i^lvkâ  ou  taoiii&  souil 
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sel  nou  transfonné.  àSi  on  évapore  la  solution  h  sec,  In  transfor- 
lion  est  totale.  L'acide  bromhydriqiie  le  dissout  avec  la  plus 
facilité,  même  à  froid,  en  le  transformant  en  bromure  de 
lomb.  L'acide  nitrique  exempt  de  vapeurs  nilrouses  Taltaquo  à 
température  peu  élevée  ;  l'acide  nitreux  l'attaque  encore  à  jjIus 
température  avec  beaucoup  plus  d'énergie.  Il  est  tout  à 
t  insobible  dans  l'acide  acétique,  à  froid  et  même  à  l'ébullition, 
xxsoluble  également  dans  le  chloroforme. 

Si,  au  lieu  de  prendre  les  proportions  indicjuées,  on  a  recours  à 
s  solutions  plus  ou  moins  riches  en  chlorure  ou  bromure,  on 
obtient  pas  de  composés  définis.  Je  pensais,  par  exemple,  en 
rnployant  le  système  suivant  iFbBr*,  i  gr.  ;  AmCl,  2i  gr.  ;  H-0, 
gr.i,  obtenir  un  nouveau  sel.  Mais  l'expérience  a  montré  (lue 
^ans  de  telles  conditions,  tout  comme  si  l'on  opérait  avec  les  acides 
*îl)res,  le  bromure  était  complètement  décomposé  et  le  résidu  do 
ï-^  opération  consiste  en  chlorure  de  plomb  exempt  de  bronmrc. 

En  opérant  au  contraire  avec  des  solutions  plus  riches  en  bro- 
Xnures,  on  pouvait  espérer  obtenir  des  sels  doubles  plus  riches  en 
liromure  de  plomb,  par  exemple  le  composé  PblirCl(PbHr*.FbGl*). 
^U3qu*à  présent  mes  recherches  n'ont  pas  abouti.  Je  suis  arrivé 
cependant  à  reproduire  le  composé  FbBrGl,  mais  c'est  grâce  à  une 
"knéthode  détournée  dont  je  parlerai  dans  une  prochaine  communi- 
cation. 

(Travail  fait  au  la  bon  loin'  do  chimie  appliquée  do  la  Kaoullr 

ili's  soi«'nres  d»i  f\nris.) 

N""  146.  —  Sur  les  terres  yttriques  contenues  dans  les  sables 

monazités;  par  H.  0.  BOUDOUARD. 

Dans  une  note  présentée  à  l'Académie  des  Sciences  ili,  mon 
regretté  maître,  P.  SchiitztMiberger,  et  mui  nous  disions  :  <>.  Nous 
sommes  arrivés,  après  bitMi  des  i-lYorts,  à  isolcM»  une  terre  incolore 
dont  le  poids  atomique  n'est  plus  sensiblement  modifié  ni  \niv  le 
fractionnement  au  nitrate,  ni  par  le  rractionnemenl  au  suilatt^  ou 
par  précipitation  partiellr  par  raiiimoniacpu».  Le  poids  atomique 
lixe  auquel  nous  soyons  arrivés  est  un  nombre  très  voisin  de  102.  »> 
Ce  n'était  là  qu'une  première  indication;  les  fraclionneuients  ont 
été  multipliés,  de  telle  iaeon  tjue  !<•  poids  alomi(|u<î  aurait  une  va- 
leur très  voisine  de  1)7  au  lieu  de  102.  ile  vais  exposer  maintenant 
les  déterminations  (jui  justifient  celle  manière  de  voir. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  122,  p.  G'J7. 
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(a)  J*ai  mélangé  les  oxydes  dont  les  poids  atomiques  des  métel 
correspondants  sont  102,2;  102,45;  102,6;  108;  102,4,  et  je  les  m 
dissous  dans  Tacide  nitrique.  Le  nitrate  a  été  transformé  en  sul- 
fate, et,  après  addition  de  sulfate  de  polassium  pour  enlever  b 
terres  du  groupe  cérique  (1),  les  terres  y ttriques  ont  été  précipitées 
par  Tammoniaque.  Les  hydrates,  après  lavage  pour  les  débarrasse! 
de  toute  trace  d'alcali,  ont  été  dissous  dans  Tacide  nitrique.  Lci- 
trate  a  été  fondu  à  325**;  on  a  obtenu  un  sous-nitrate  et  um*  esu- 
mère  qui  ont  été  analysés  : 


Sotis-nitrate. 


r»  . ,       .      .         (  Sulfate  anhydi^ employé.     2,5675)     ,._ 
Pouls  atomique.j^^y^^^^^^^^ ^^^^^     ^^^^^j     m. 


0 


Eau-mère, 
Sulfate  anhydre  employé .     2 ,4331 


P""*''""""'*I""i  Oxyde  obtenu ".....     liîâôO)      '"' 

Le  sous-nitrate   {Pa=  108,0)  a   été    transformé    en    nitral»*  • 

soumis  à  une  nouvelle  fusion  à  325<»,  qui  a  donné  les  résultais  >ii 

vants  : 

Sons-nitratc, 

r»  . ,      .               (  Sulfate  anhydre  employé.     1,6049)     -,^,  . 
Poids  atomique.  <  ^,      ,      ,.  />  û<^.  [     l*^-*-' 

^       (  Oxyde  obtenu 0,8ioi  ^ 

Eiui'UU'ro. 

,.  . ,       .      .         (  Sulfate  anhydre  employé.     2,8830/     ,^  ^   . 

Poids  atomique.     ..      ,      ,«  i«iiWA        ^^^^' 

^       {  Oxyde  obtenu l,4t>80  ) 

I/oau-iiuuv  obtenue  dans  le  premier  fractionnement  (P.  a.  — 'C 
a  elle-niriiie  été  soumise  à  une  fusion  de  325**;  on  a  obtenu 
sous-nitrate  et  une  nouvelle  eau-inère  qui  ont  été  analysés  : 

Sou:i-iiilnUo, 

r»  . ,       ,                (  Sulfate  anhydre  employé.     1,1898)       ^.,  . 
Poids  atomique.?    ,      .      ,.  n.\.^,..i       98.. 

*         Oxyde  obtenu 0,6016) 


Enu-invrc. 


,v  . ,       ,  (  Sulfate  anhydre  employé.     3,1  ilO 

Poids  atomique. 5  ,,      ,      ,      '  '     *         .  ^«^^ 

^       (  Oxyde  obtenu 1,5956 


9T,5 


(b)  Dans   cette  seconde  série,  j'ai   mélangé  différents  oxy 
dont  les  poids  atomiques  des  métaux  correspondants  varient 

(l)  Comptes  rendus^  t.  126,  p.  *>)<i\  Bull.  Soc.  cliiin.^  1. 19^  p.  882. 
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>,1  à  99,1  (la  plus  grande  partie  avait  donné  des  nombres  variant 

s  98,2  à  99,1). 

Après  avoir  éliminé  par  le  sulfate  de  potassium  les  terres  du 

roupe  cérique,la  partie  non  précipitée  a  été  additionnée  d'ammo- 

L&que,  et  Thydrate,  exempt  d'alcali,  a  été  dissous  dans  Tacide 

i  trique.  Le  nitrate  obtenu  a  été  soumis  à  une  fusion  fractionnée  à 

âo**  ;  on  a  eu  deux  sous-nitrates  et  une  eau-mère  qui  ont  été  ana- 

rsés  : 

Sous-nitratc  w®  /. 

_,  .,       ,      .         (  Sulfate  anhydre  employé.     3,8890)     .^,,  ^ 
'•'"'^  """""ï""-|  Oxyde  oblciu î.....    2,0050  j    *°^'^ 

Sous^nitrato  n^  2, 

^  .,      ^               (  Sulfate  anhydre  employé.     3,0230)      ^-  ^ 
Pouls  «tom.qiie.  j  ^^^.^^  ^^^^^^^ 1"  /        ^  ^^^^^  j      97,o 

Eau^wcrc, 

^  . ,      ^      .         (  Sulfate  hydraté  employé.     2,8142  )      ^^  _ 
Poids  atomique.]  ^  ,.  ,      ''.     ,        ,;     *         jiijo  [      ^f 
^       (  Sulfate  anhydre  obtenu..     1,4113)  ' 

Le  sous-nitrate  n®  1  (P.  a.  =  103,6)  a  été  transformé  en  nitrate 
et  soumis  à  une  nouvelle  fusion  fractionnée  à  325**  : 

Sous-nitrato, 

r^  . ,       ,      .         (  Sulfate  anhydre  employé.     3,3079)     ,^,.  , 
Poids  atomique.;^      ,       .     '  ^    "^         j  ^,o../^  î     108, o 

*  (  Oxyde  obtenu 1,13(K)  )  ' 

^  .,       ,      .         (  Sulfate  anhydre  employé.     3,3085)       ^,,  _ 
Poids  atomique.]  .^      ,      , ,  i  tî-n  i  (      9^»^ 

*  (  Oxyde  obtenu 1 ,6711  ) 

(c)  J'ai  mélangé  tous  les  oxydes  dont  les  poids  atomiques  des 
mi'Haux  correspondants  variaient  de  06  à  112;  j*ai  ainsi  obtenu 
70  grammes  environ. 

.\près  avoir  éliminé  les  terres  du  groupe  cérique  par  le  sulfate 
de  potassium,  les  oxydes  non  précipités  ont  été  dissous  dans  Tacide 
nitrique,  et  la  solution  du  nitrate  neutre  a  été  additionnée  dliypo- 
sulfite  de  sodium  (160  gr.  de  nitrate  ont  été  traités  par  150  gr. 
(niyposuifite).Il  se  produit  un  précipitera  réaction  est  plus  rapide 
a  cbaud  qu'à  froid;  on  peut  aller  jusqu'à Tébullilion  sans  qu'il  y  ait 
dégagement  de  gaz  sulfureux.  Le  précipité  est  recueilli  sur  filtre  et 
lavé.  Dans  la  liqueur  claire,  on  enlève  l'excès  d'hyposulfite  alcalin, 
et  on  ramène  les  terres  non  précipitées  à  l'état  d'oxalates  par  les 
moyens  ordinaires. 


603  MÉMOIRES  PRÉSENTES  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

J'ai  ainsi  obtenu  45  gr.  de  terres  précipitables  par  l'hyposulfile 
de  sodium  et  25  ^.  de  terres  non  précipitables.  Je  poursuis  actuel- 
lement rétude  de  ces  deux  fractions.  Cette  propriété  de  rhj-posul- 
fite  de  sodium  m'a  semblé  d'autant  plus  intéi'essante  que  Fresp- 
nius,  dans  son  Traité  de  Chimie  qualitative  (1),  indique  que 
les  sels  d'yttrium  ne  précipitent  pas  par  Thyposulflite  de  sodium. 

Les  oxydes  yttriques  étudiés  dans  ces  trois  séries  donnent  des 
solutions  presque  incolores,  dont  le  spectre  d'absorption  est  très 
faible  ;  il  est  caractérisé  par  les  lenteurs  d'onde  suivantes  : 

Gô%653  très  faible  (erbium). 

643-639  très  faible  (holmium) . 

b21  très  faible  (holmium). 

524-522  faible  (erbiumj. 

Les  solutions,  examinées  sous  une  épaisseur  de  4  centimètres, 
étaient  saturées;  la  terre  était  à  l'état  de  sulfate. 

Si  l'on  compare  maintenant  les  résultats  obtenus  dans  les  doux 
f>remicres  séries,  on  voit  que  le  poids  atomique  minimum  qui  ail 
été  atteint  est  96,7,  et  que  les  autres  nombres  obtenus  se  rappro- 
chent beaucoup  de  97,5.  Nous  sommes  loin  du  poids  atomique  de 
l'yttrium,  qui  est  89,5. 

M.  Drossbach  (2),  en  étudiant  une  monazite,a  signalé  rexistencc 
probable  d'une  terre  dont  le  poids  atomique  serait  voisin  de  KX'. 
De  plus,  en  traitant  les  oxalates  yttriques  par  l'acétate  d'amnio-    ' 
niaque,  il  a  obtenu  un  fractionnement;  les  oxalates  solubles  dan? 
Tacétati^  donnent  des  spectres  d'absorption,  tandis  que  les  oxalati •^ 
insolubles  n'en  donnent  pas.  Ce  savant  estime  qu'il  y  a  là  uiio    ' 
nouv(îlle   série   de   terres,   existant  dans  la  proportion  de  20  à    j 
30  0/0.  ! 

MM.  Urbain  et  Budichowski  (3)  ont  fractionné  les  acétylacélo- 
nates  des  terres  yttriques;  il  ressort  de  leurs  résultats  numériques 
(lue  le  fractionnement  des  acétylacétonates  des  sables  monazilés 
possède  une  limite  inférieure  de  termes  indédoublables  par  leur 
méthode,  limite  (jui  ne  descend  pas  au-dessous  de  95,  nombre  très 
diilérenl  de  89,  poids  atomique  de  l'yttrium. 

M.  Urbain  (4),  par  le  fractionnement  des  éthylsulfates,  a  conflriut^ 
ces  premiers  résultats. 

(1)  TraiU'  do,  chimie  qualitative,  S*  Odit.  française,  p.  134. 

(2)  nerichto,  l.  29,  n»  15.  p.  2452;  MoDitenr  de  Qucs  ne  ville,  mai  1897,p.îJ5l' 

(3)  Cowptos  rondus,  t.  124,  p.  618. 
là)  Ibid.,  t.  126,  p.  S3o. 
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De  cet  ensemble  de  faits,  devons-nous  conclure  à  la  présence 
i*une  nouvelle  terre?  Ou  bien  avons-nous  aflfairc  à  un  mélange 
i'ytlria  et  d'une  teiTe  à  poids  atomique  plus  61ové?  Dans  cette 
iiypothèse,  il  faudrait  admettre  un  mélange  de  90  parties  d'yttria 
contre  10  parties  d'erbine  (moyenne  :  97,6i,  ou  d'ytterbine 
(moyenne  :  98,2^),  ou  do  terbine  (moyenne  :  95,7). 

Je  crois  nécessaire  do  rappeler  ici  les  travaux  de»  Nordenskiold 
qui,  en  1886,  concluait  de  la  manière  suivante  :  on  est  autorisé  ii 
admettre  que  Voxydo  de  ij»dolinium^  quoi(|u'il  ne  soit  pas  Toxydo 
cVun  corps  simple,  mais  un  mélange  de  trois  oxydes  isomor[>hes, 
iiu**me  lors(ju'il  provient  de  minéraux  toute  fait  différents  et  trouvés 
diiii<  des  localités  très  éloignées  Tune  de  Tautre,  possède  un  poids 
atomique  constant.  Pourtant,  nous  avons  ici  affaire  à  un  mélange 
isomorphe  et  non  à  une  combinaison  chimique.  On  est  donc  en  pré- 
sence d'un  fait  tout  nouveau  de  la  Chimie  et  de  la  Minéralogie, 
{•roblème  analogue  à  celui  ([ue  Torigine  des  petites  planètes  offre 
uix  astronomes  il). 

Nordenskiold  est  arrivé,  on  effet,  au  poids  atomique  constant 
107,  moyenne  de  dix  déterminations  do  dix  minerais  d'origines  dif- 
lérentes,  faites  par  Nordonski«ïld,  Lindstrom,  Engstrom  et  Clève; 
il  fait,  de  plus,  remarquer  que  l'écart  le  plus  grand  est  1  0/0,  nom- 
Ln*  tout  à  fait  comparable  à  celui  que  l'on  obtient  dans  les 
déterminations  des  poids  atomiques  du  nickel,  du  cobalt,  du  man- 


ganèse. 


Ainsi,  à  côté  de  l'oxyde  de  gadolinium,  (jui  est  un  mélange 
dytirici,  d'erbine  cl  d'ytterbine,  existerait  une  nouvelle  terre  à 
l>oids  atomique  constant  i97»  (jui  serait  un  mélange  d'yttria  et 
'1  ytlerbine  ou  de  terbine.  Ktant  donnée  Tintensité  très  faible  du 
>pectre  il'absorption,  il  est  peu  probable  qu'elle  renferme  de  Ter- 
mine en  quantité  appréciable. 

Revenons  à  la  i)remière  hypothèse.  Est-il  permis  de  supposer 
'Vxistence  d'un  nouvel  élément?  Si  Ton  parcourt  la  littérature  des 
erres  rares,  et  plus  sj>écialement  les  mémoires  relatifs  à  l'ytlrium, 
n\  est  frappé  des  divergences  d'opinion  des  savants  qui  ont  abordé 
**-'tte  question. 

M.  Clève,  qui  a  obtenu  4  k  5  gr.  d'yttria  i2),  dit,  à  propos  de  la 
purification  de  cette  terre  <3)  :  «  Bien  que  Pytlria  paraisse  se 
trouver  on  abondance  dans  les  terres  brutes,  il  est  cependant  difft- 


(1)  CoDiptes  rendus^  t.  103,  p.  700. 
(i)  Comptes  rendus^  t.  95,  p.  1^25. 
(•3)  EncyclopL'Jie  do  Frciu\\  t.  3,  5*  LMhit.-r,  p.  157. 
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cile  de  l'obtenir  à  l'état  dp  pui-cté  parfaite,  et  h-  i -..■'.  .:!.:-  -:  _ 
jours  faible.  Cela  tient  peul-étre  à  la  présence  d'un  ux^de  iiilKru 
diaire  entre  Tyllria  et  la  terbine.  infiis  pour  le  momcnl  on  ne  [n 
rien  nfllrmer.  Pour  prouver  l'absence  ou  la  présence  d'un  tel  okji| 
il  reste  à  préparer  la  terbine  h  l'état  de  pureté  et  à  étudier  s 
ractêres  i{ii'(>n  ne  connaît  pas  acttiellemenl.  • 

Ur,  la  terbine  dont  De lalbn laine  a  maintenu  Texistence  et  ^ 
Law-Smitb  n  appelé  l'oxyde  de  inosandrum,  estc&raclériséepifS 
poids  atomique  (HT),  par  sa  couleur  jaune  el  par  ses  sels  incoloi 
sans  spectre  d'absorption.  Quant  à  son  spectre  d'émisâion,  on 
peut  actuellement  discerner  quelles  raies  sont  dues  véritablenu 
au  terbium. 

M.  Crookee  appelle  yttria  un  mélange  de  terres  douées  de  fliH 
rescenoes  variées  et  dont  les  éléments  fonneol  une  famille  de  ce 
très  voisins;  espèces  d'yttriums  dont  les  poids  atomiques  duivl 
osciller  autour  de  89  ;  enfin  ces  diverses  yttrias  donnent  toutes 
même  spectre  électrique, 

Enlîn,  M.  Lccoq  de  Boisbaudran  nomme  yttria  la  terre  (qu'a 
suppose  simple  ou  complexe),  non  fluorescente,  qui  produit 
spectre  électrique  si  connu  et  dont  le  poids  atomique  est  ^i 
de  89  (1). 

La  question  de  l'identité  et  de  l'unité  yttrium  est  donc  partia 
tièrement  discutée,  et  elle  ne  me  paraît  pas  encore  résolue. 

Si  les  méthodes  employées  dans  la  chimie  des  terres  rart 
très  diverses,  chacune  d'elles  en  particuliersemblo  avoir  ses  limite 
d'action  utile.  Le  procédé  des  iractionnements  (sulfates,  nitrate 
acéty  lacé  tonales,  éthylsulfates)  donne  une  limite  inférieure  il<'  ti 
mes  indédotd>labIes,  limite  qui  varie  autour  de  96.  Cette  limE 
a'eat-elle  qu'apparente  ?  C'est  un  point  que  des  recherches  que , 
poursuis  actuellement  parviendront  peut-être  à  élucider. 

N"  147.  —  Sur  quelques  dérivég  de  la  tétraméthylHlianiidt 
benzophénone;  pnr  H.  E.  GRIMAUX. 

La  tôtraméthyl-diamido-benzophénone  *^0<f^HÎt^' pu l'î  ^' 
nit,  comme  on  le  sait,  un  ^rand  nombre  de  matières  colorant 
(violet  cristallisé,  bleu  Victoria,  auramine,  etc.). 

J'ai  voulu  savoir  quelle  serait  l'inlluence,  sur  la  nature  de?  roit 
leurs,  de  l'introduction  du  brome  et  du  groupe  AzO*  dans  la  aS 

(t)  Cowptni  Mn./iM,  l,  108,  p.  t6.">. 
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LiEle  de  la  tétraméthyldiamido-benzophénone,  et  à  cet  effet  j*en  ai 
E-éparé  le  dérivé  dinitré  et  le  dérive  dibromé. 

Dérivé  dinitré  ^^0<^}S^^-^^^;)^S^^'  -  On  dissout  la  ce- 

:>ne  dans  20  parties  d'acide  sulfurique  ordinaire,  on  ajoute  deux 
nolécules  d*azotate  de  potassium,  on  mélange  intimement  et  on 
laisse  en  contact  24  heures;  on  verso  dans  l'eau  et  on  sature 
31  solution  par  le  carbonate  de  sodium.  Le  précipite,  dont  le  poids 
orrespond  au  rendement  théorique,  est  une  poudre  orangée  que 
*on  purifie  en  la  dissolvant  à  rébullition  rlans  20  parties  d'acétone, 
^t  ajoutant  à  la  solution  son  égal  volume  d'eau  tiède.  Il  se  sépare 
^eu  à  peu  de  petits  cristaux  orangés  que  Ton  peut  obtenir  assez 
volumineux  en  les  rcdissolvant  dans  l'acétone  et  abandonnant  la 
solution  à  révaporation  lente  ;  ils  sont  orangés,  présentent  bcau- 
îîoup  d'éclat,  et  ressemblent  au  bichromate  d'ammoniaque.  Ils  fon- 
ient  à  165-160^ 

Aiialysf\  —  Trouvé  :  G,  50.78  et  r>0.77;  H,  5.06  —  calculé  : 
C,  56.^8  ;  H,  5.02. 

La  nitraliou  ayant  été  faite  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide 
suiruriijue,  il  est  probable  que  les  groupes  AzO*  se  sont  placés  en 
meta,  et  (|ue  le  dérivé  dinitré  doit  être  représenté  par  la  formule  : 

Az^CH3)2  Az((:H3)2 


AzO 


\y 


AzU^ 


Hé» luit  au  bain-marie  par  un  mélange  d'ncide  chlorhydriquo  et 
de  chlorure  slanneux,  il  ibnrnil  une  base  iiicristallisable  (jui,  par 
dessiccation,  se  convertit  en  une  résine  <lure,  facile  à  pulvériser, 
fusible  entre  fUj  et  09",  et  donnant  un  {lierate  cristallisé. 

Drr'ivt'  hronif'.  —  On  prépare  \c  dérivé  brome  de  la  cétone  en 
la  dissolvant  dans  10  parties  «h»  clilurorornu;  et  y  ajoutant  peu  à 
peu  deux  molécules  de  brome.  On  chasse  le  chloroforme  au  bain- 
marie,  et  l'on  reprend  le  résirlu  par  l'acide  (•hlorhydri(pie  étendu 
de  son  volume  d'ean.  L(»s  solutions  acides  sont  précipitées  par 
rainmonia(pie;  le  précipité  blanc,  après  dessiccation,  est  cristallisé 
dans  25  parties  d'alruol  bouillant. 

La  cétone dibromée  t:*'IM**lhnz«()  .CO<p|:îî^î!%^^''^^^^^^^^^   cris- 

tallise  en  prismes  durs,  brillants,  fusibles  à  liiO-lîU". 

soc.  cHiM.,  3*8ÉR,,  T.  XIX,  i81>8.  — Mènioires.  "^^ 


La  cèlone  diniln'ie  d  In  pplone  dibromi^p  onl  M  roti' 
avec  la  «iiriH'thjlaniline  el  la  phi'nyl-a-naplitylamin«.  ji 
aux  clilonires  de  phosphore  et  oui  donné  de  nouTellcs  imtii 
colorantes  ;  mais  celles-ci  sont  plus  ternes  que  les  couleurs  con 
pondantes  non  nilrcos  et  non  bromtJes;  elles  paraissent 
avoir  plus  de  résistance  au  savon. 

L'introduction  du  brome  et  du  proupe  AzO'  dans  les  colori 
dérivés  de  !a  létraint^thyl-diainidobenzophénone  ne  piirnîl  donf  | 
avantageiisr. 

H°  148.  —  Action  de  quelques  seU  de  cuivre  sur  le  napbtol 
par  H.  R.  FOSSE. 

L'act^tole,  le  formintc,  le  chlorure  cui\Tiqiie  oxydent  à  l'ébullil 
le  naphlol  ^  dissous  dans  l'eau  bouillante  et  donnent  du  ^ 
naphtol . 

Action  di-  f  acétate  do  cuivre.  —  On  dissout  20  gr.  de  naplbo) 
dans  de  l'eau  distillée  bouillante,  on  ajoute  à  l'^biillition  el 
petites  portions,  20  gr.  d'acétate  de  cuivre,  ries  flocons  se 
et  de  l'oxjdule  de  cuivre  se  précipite.  En  ajoutant  un  [leii  d"J 
pour  saturer  l'acide  acétique  mis  en  liberté,  on  favoriw  l'oxj'dat 
et  une  nouvelle  quantité  de  biiuiplitol  se  forme.  —  On  ajoutf 
l'HOl  pour  dissoudre  Cu'O  qui  recouvre  le  binaphtot  et  on  lave 
résidu  à  l'eau  bouillante  pour  dissoudre  le  naphtol  qui  n'n  p>s 
transformé.  —  Le  résidu  est  dissous  dans  lu  soude  éttmduc.,  ffi 
acîdidé  el  lavé  h  l'eau  bouillante;  on  obtient  ainsi  un  produit d 
blanc  tout  à  fait  pur.  Il  se  sublime  facilement  en  belles  ai| 
incolores  ou  IcRorement  jaunes  si  la  sublimalion  n'a  pas  êlê 
gée;  cette  propriété  n'est  pas  indiquée  par  les  auteurs  pour 
binaphtol  p  préparé  par  les  autres  procédés.  Je  me 
qu'il  la  possédait  en  préparant  du  ^bitiaphtol  par  le  perchlorur* 
fer.  —  J'ai  obtenu,  par  sublimation,  des  aiguilles  incolores 
sentant  le  même  point  de  fusion,  217",  que  le  corps  que  j'ai 
paré. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcoot,  les  alcalis,  il  donne,  avec 
perchlorure  de  fer,  une  teinte  verdAtre,  l'acide  azotique  If 
en  vert  foncé. 

L'analyse  a  donné  :  miilii'>re,  0»'.241  ;  CO',  0»',74  ;  H»0,  0". 
—  trouvé:  G,  83.74;  H,  iM;  0,  11.65  —  théorie  pour  C»»!!'*! 
(3,83.91;  H,  4.«!i;  0,  11.20. 

Wa]der  n  transformé  \e  b\i\4\i\\\jo\  cm  \%  yy\&Te  de  linr  en  i 


■  ♦' 
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!)iaaphtyle,  la  soudure  des  2  molécules  de  naphtol  a  donc  lieu 
3n  a-Œ. 

I 

Un  çrand  nombre  de  formules  de  constitution  peuvent  repré- 
senter ce  coiTps  là. 

Le  formiate,  le  chlorure,  Tazotate  de  cuivre  ammoniacal  donnent 
éçîilcmcnt  du  p-binaphtol  ;  le  tartrale  cupropotassiquc,  le  sulfate 
(le  cuivre  n'en  donnent  pas. 

Lorsqu'on  fait  réagir  dans  les  mrmes  conditions  Tacétate  de 
cuivre  sur  le  naphtol  a,  on  obtient  un  jjrécipité  violet  foncé;  je  n'ai 
pu  encore  faire  cristalliser  ce  produit.  Toutefois,  cotte  réaction 
peut  permettre  de  distinguer  les  2  naphlols,  le  naphtol  a  don- 
nant un  précipité  violet  foncé,  le  naphtol  p  un  précipité  jaune  mêlé 
d'oxyde  cuivreux. 

H"  149.  —  Action  du  bromure  d'èthylène  sur  le  ^|3-binaphtol  ; 

par  M.  R.  FOSSE. 

On  a  traité  en  tube  clos,  à  150"  environ,  28*f^6  de  binaphtol, 
li^',2  de  potasse  en  solution  alcoolique,  par  18»',8  de  bromure 
ii*éthvlène. 

Le  produit  de  la  réaction  est  formé  do  deux  partios  :  la  partie 
litjuide  renferme  du  binaphtol  inaltéré  dissous  dans  KOH,  la  partie 
solide  est  un  mélange  de  KBr  et  d'une  substance  insoluble  dans 
les  alcalis.  Ce  corps,  lavé  aux  alcalis,  à  l'eau,  puis  cristallisé  dans 
l'alcool,  fond  à  l*.)l>197". 

La  réaction  qui  lui  donne  naissance  est  la  suivante  : 

yOK  yO-Cm 

\0K  \0-CH2 

Kilo  est  analogue  à  celle  de  C*H*I3r*  sur  le  naphtol  p  potassé  : 

C2H*Br2  +  âC»oiPOK  =  -2KRr+  1      . 

C»oir.O-CHa 

L'analyse  conduit  bien  à  la  tonnulo  : 

CJ0H«-O-CH2 

I  1      (:22iiico2. 
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trouvé  :  C,  84.72  ;  H,  5.19;  0,  10.09  —  Théorie  pour  C«H««0>:! 
C,  84.61;  H.  5.12;  0,  10.27. 

S^  Analyse.— Msiiiève,  0ff%2845;  C0«,  0«',884i  ;  H*0,  Q^A^i- 
trouvé  :  G,  84.84;  H,  5.15;  0,  10.01. 

La  formule  de  ce  corps  est  : 

«  CïOH«-0-CH2 

I  I      • 

a  Cï0H6_O-CH2 

C*est  réther  du  glycol  et  du  p-binaphtol. 

N""  150.  —  Action  du  chlorure  de  méthylène  sur  le  pp-bi- 

naphtol;  par  M.  R.  FOSSE. 

On  a  fait  réagir  en  tube  dos  28«%6  de  binaphtol,  11^',2  de  pe- 
lasse, le  tout  dissous  dans  Talcool  sur  8f',5  de  CH*Cl*.  On  oblieiA 
un  résidu  mêlé  de  KCl,  insoluble  dans  Teau  et  les  alcalis.  Après 
l'avoir  lavé  à  Teau  et  aux  alcalis,  on  l'a  dissous  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d'élher;  par  cvaporation  dans  le  vide,  on  a  obtenu  une 
substance  à  cassure  vitreuse,  mal  cristallisée. 

Ce  corps  s'est  formé  d'après  l'équation  : 

GH2(^J2  _J-  G20Hi2<^J^  _  2j.gj.  ^  G20Hï2<^CH2. 

L'analyse  confirme  la  formule  de  ce  corps  :  matière»  O^'jiioi; 

C0^    1^%3705;    H«0,  0^',198  —   trouvé  :  G,  83.95;    H,  4.^; 

/0-C*OH« 
0,  11.11  —  théorie  pour  GHV       i         :   C,  81.56;   H,  4.69; 

0,  10.75. 

Klher  acétique  du  ^-hinnphlol.  —  On  a  fait  réagir  au  B.-M  28*^.8 
de  p-binaphtol  sur  16  gr.  de  chlorure  d'acétyle.  —  Lorsqu'il  ue 
s'est  plus  dégagé  d'HGl,  la  masse  à  été  lavée  à  Teau,  puis  à  la 
soude.  Le  produit  lavé  et  séché,  a  été  cristallisé  dans  l'alcool. 

L'analyse  donne  :  matière,  0»%3565  ;  C0«,  0«%161  ;  H»0,  lif%0121 

—  trouvé  :  G,  77.42  ;  II,  5.01  ;  0,  17.57  —  théorie  pour  C«*H«*HJ*  : 

G,  77.83;  H,  4.86;  0,  17.3L 

Sa  formule  est  : 

Gi^II6-0-GO-GH3 

I 
Gi^H6-0-GO-GH3 

Ge  corps  fond  à  109°.  Insoluble  dans  les  alcalis.  Soluble  dans 
l'/ihoolf  l'éther.  —  Il  donne  wne  co\ot^Vaû\3lt^^»  i^ar  SO*H*. 
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N""  151.  —  Bases  pyridiques  :  thermochimie  ; 
par  M.  Marcel  DELËPINE. 

Un  certain  nombre  de  modes  de  synthèse  des  dérivés  pyridi- 
ï  ties  consistent  en  une  élimination  d*eau  entre  une  (onction  aminé 
M;  une  fonction  aldéhydiquo  ou  acétonique. 

Je  me  bornerai  ici  à  l'élude  de  la  pyridine  elle-même  et  à  celle 
i€  ses  hydrures.  Ces  premiers  termes  oiïrent  peu  de  synthèses  di- 
*^ctesque  Ton  puisse  considérer  comme  résultant  du  conflit  unique 
i^une  fonction  aldéhvde  et  d'une  fonction  azotée,  mais  il  en  existe 
L»  ne,  extrêmement  importante,  car  elle  constitue  en  même  temps  le 
^ien  (jui  unit  la  série  grasse  à  la  série  pyridique  :  c'est  la  synthèse 
^îe  la  tétrahydropyridine  ou  pipéridéine  par  le  $-aminovaloral- 
^éhyde  : 

CHk      'CHO     .CH\i'CH 
AzIP  AzH 

Il  est  vrai  que  la  pipéridéine  C'^H^Az  n'est  bien  connue  que  sous 
une  forme  polymérisée  (CTPAzj*;  mais  j'ai  cru  devoir  aborder  la 
question  pour  jeter  un  premier  aperçu  sur  les  relations  thermochi- 
miqnes  qui  existent  dans  celle  série.  A  cet  eflel,  j'ai  étudié  les 
corps  suivants  :  pyridine,  pipéridine,  chloropipéridine,  i)ipéridéine, 
o-aminovaléraldéhyde. 

Pyridine  C''*!  ÏWz  et  pipéridine  G''H**Az.  —  Ces  deux  substances 
avaient  déjà  clé  étudiées  par  Thomsen  (jui  les  avait  brûlées  sous 
forme  gazeuse.  Je  me  suis  permis  de  refaire  cette  élude  en  les 
brûlant  sous  forme  licjuidu,  puis  déterminant  leurs  cbaleurs  de  vo- 
latilisation et  leurs  cbaleurs  spécificjnes.  Voici  l'ensemble  des  ré- 
sultats rapportés  à  1  molécule  : 

Pyridine.  Pipéridine. 

ChahMir  spécifique  (entre  16  et  OO-O80) 3;C5  4i,H 

Cal  Cal 

Chaleur  de  volatilisation 8,51  7,9 

Chaleur     i  à  l'état  (  à  vol.  eoiisl 001,68  825,21 

de             liqui<le  '  à  press.  c'onst 665,1  826,5 

euiïibustioii  '  à  IVtat  gazeux  à  press.  eonst OTîî,!  8îî4,4 


,,.    ,         ,    ^  ..         a  letat  hqui.le —21,1  +24,5 

Chaleur  de  formation  ;  .,.,..  >,»  ^  •  ,,.  ,. 

f  a  1  étal  j^'azeiix — 20,  i  -t'lh,b 

Thomsen  avait  trouve  respectivement  pour  chaleurs  de  combus- 
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lion  de  la  pyridine  et  de  la  pipéridine  à  l'état  gazeux  :  675^,1  et|^ 

Saâ^-^^S.  Les  différences  sont  minimes. 

CblovopipéncUne  O^H'^AzCl.  —  Ce  corps  est  le  point  de  déjiart 
de  la  préparation  de  la  télrahydropyridine  C'H^Az;  Lellmann  el 
Geller  (1)  ont  conseillé  comme  très  avantageux  de  le  préparer  en 
ajoutant  à  une  solution  bouillante  de  chlorure  de  chaux  la  pipéri- 
dine étendue  de  1  vol.  d'eau.  C'est  là  un  fort  mauvais  procédé,  or 
la  chaleur  altère  rapidement  le  chlorure  et  le  reud  impropre  à  U 
chloruration;  J'ai  observé  que  si  Ton  mêlait  simplement  à  froid  le 
chlorure  de  chaux  avec  la  pipéridine,  on  déplaçait  la  chaux  sous 
forme  d'hydrate  qui  englobe  les  gouttelettes  de  chloropipérldioe 
formée;  en  effet,  Taddition  d'une  quantité  d'acide  acétique  corres- 
pondant à  la  pipéridine  dissout  la  chaux  et  met  aussitôt  en  lilierté 
la  chloropipéridine  qui  s'est  formée  en  quantité  théorique  : 

G5H10.  AzH  +  G10GaVi  =  C5H»o.  AzGl  +  Cai'^OH. 

11  est  si  vrai  que  la  chloropipéridine  existe  avant  l'addition  de 
l'acide,  qu'il  suffit  d'employer  les  hypochlorites  de  soude  ou  de 
potasse  concentrés  du  commerce  pour  obtenir  instantanément  U 
chloropipéridine  en  dose  théorique  ;  la  majeure  partie  vient  sur- 
nager sous  forme  d'une  huile  d'odeur  suffocante;  le  reste  s'extrait 
facilement  avec  un  peu  d'éther.  Ceci  montre  que  dans  cette  réaction 
l'alcali  soluble  est  déplacé  ; 

G5H'«.  AzlI  +  GIOK  =  G5H»o.  AzGl  +  KOH. 

Le  corps  formé  est  d'ailleurs  indentique  à  celui  décrit  par  Lell- 
mann : 

Point  «rébuUition  observé 58*  sous  39™"  de  Hg 

—  —  55    —     30      — 

—  —  (d'après  Lellmann) 52    —     25      — 

Analyse.  —  Trouvé  :  Cl,  29.70—  calculé  :  Cl,  29.79  0/0. 
J'ai  déterminé  la  densité  de  ce  liquide,  et  trouvé  : 

^'  =  1.006";  dJ"=  1.0517. 

Conservée  pendant  plusieurs  mois,  la  chloropipéridine  se  trans- 
forme en  chlorhydrate  de  pipéridine,  d'une  part,  pendant  que, 
d'autre  part,  il  se  forme  un  chlorhydrate  d'une  base  noire  peu  so- 
luble dans  l'eau,  quoique  déliquescente,  et  contenant  beaucoup 
moins  d'hydrogène  que  la  substance  primitive,  conséquence  néces- 

H)  D.  a,  c,  i;  ai,  p.  vd2i. 
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saire,  puisque  le  chlorhydrate  de  pipéridine  contient  H*  de  plus 
que  la  chloropipéhdine. 

I^  chloropipéridine  a  dégagé  par  gramme  : 

6606,2,      6623,8      et      6593,8;        en  moyenne  6601«*», 8; 

D*où  Ton  déduit,  pour  la  combustion,  d'après  Téquation  sui- 
vante : 

C^HiOAïCl  liq.  + 1,250^  =  500»  +  A.bH^O  liq.  +  HGl  diss.  +  Az, 

Cal 

Chaleur  de  combustion  à  vol.  const 189,6 

—  à  press.  const 190,6 

et  pour  chaleur  de  formation  : 

C»  +  HW  +  Az  +  Cl  =  CSHïOAzCl  liq +  30C'^,8 

soit  28^^3  pour  chaleur  de  substitution  de  Cl  à  H  dans  AzH  d*après 
réquation  : 

C^H^AzH  liq.  +  CP  gaz  =  C5H»0AzCl  liq.  -f  HCl  gaz. 

C'est  la  valeur  moyenne  de  la  chaleur  de  substitution  de  Cl  à  H 
dans  les  composés  organiques.  Quant  à  la  réaction  génératrice, 
sous  la  forme  : 

C5H»^\zH  diss.  +  ClOII  diss.  =  C^H^^AzCl  liq.  +  H20  liq., 

elle  dégage  37c*',2-  Gomme  les  alcalis  dégagent  au  plus  lO^ai,  en 
s'unissant  à  Tacide  hypochloreux,  on  s'explique  parfaitement  leur 
déplacement  par  la  pipéridine  ;  le  fait  est  palpable  quand  cet  alcah 
est  peu  soluble  comme  la  chaux.  Mais  ce  déplacement  ne  résulte 
pas  d'une  simple  subsiitutiou  d'une  base  à  une  autre,  la  réaction 
étant  en  réalité  plus  complexe  et  la  mise  en  liberté  de  la  chaux 
résultant  de  la  destruction  de  l'acide  hypochloreux.  La  chloropi- 
péridine peut  être  regardée  comme  un  alealamide  dérivé  de  cet 
acide  et  de  la  pipéridine. 

liromopipéridine  C^ll'^AzBr.  —  On  obtient  également  ce  corps 
en  quantité  théorique,  par  l'emploi  de  l'hypobromite  de  soude  fraî- 
chement préparé.  C'est  une  huile  jaune,  très  pesante,  d'odeur  vive, 
suffocante,  encore  plus  altérable  que  la  chloropipéridine,  se  rem- 
plissant rapidement  de  cristaux  de  bromhydrale  de  pipéridine  et 
déflagrant  spontanément  après  un  certain  temps.  Je  n'y  ai  dosé  que 
le  brome;  trouvé  48.:2  au  lieu  de  48.7  0/0» 
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Pipéridéine  G^^H^Az,  mieux  dipipéridéine  (OH^Az)*.  —  Ce 
corps  s'obtient  facilement  par  Taction  de  la  potasse  alcoolique  sv 
la  chloropipéridine  : 

GSHioAzCl  +  KOH  =  GSHUz  +  KGl  +  H20. 

On  chasse  l'alcool,  on  reprend  le  résidu  par  l'élher  et  on  distille 
dans  le  vide  à  feu  nu  ;  on  obtient  ainsi  du  premier  coup  une  base 
distillant  à  220-222°  sous  36  mm.  de  Hg,  à  218**  sous  32  mm.  Le 
liquide  distillé  ne  tarde  pas  à  se  solidiiler  en  magnifiques  cristaux 
qu'un  lavage  à  Talcool  donne  purs.  Ils  fondent  à  61**.  Il  résulte  des 
recherches  de  Lellmaun  et  Schwaderer(l)  que  ce  corps  est  un  poly- 
mère de  formule  (C^IPAz)^. 

La  combustion  calorimétrique  a  donné  par  gramme  : 

9230,0,      9-237,7      et      9-226,5;        en  moyenne  9233*^*», 4; 
d'où,  pour  1  mol.  simple  =  83  gr. 

Cal 

Chaleur  de  coinbustion  à  vol.  const 766,37 

—  à  press.  const 767,4 

et  pour  chaleur  de  formation  d'une  molécule  double  =  166  gr. 

2(G5  +  H»  +  Az)  =  (G5H9Az)2  sol +  2  X  14^,6 

l-aminovaléraldéhyde  C^H**AzO.  —  Je  me  suis  facilement  pro- 
curé ce  corps  pur  en  suivant  les  indications  précises  de  Wolfens- 
tein  (2).  Sa  combustion  dans  la  bombe  a  dégagé  par  graimne  : 

7958,6      et      7992,8;        en  moyenne  7975<^^ 7; 

soit  pour  CsH4*AzO  =  101  gr.  : 

Cal 

Ghaleur  de  coinbustion  à  vol.  const 805,55 

—  à  press.  const 806,55 

Chaleur  de  formation +44,45 

Tels  sont  les  résultats  dans  celte  série.  Le  plus  important  réside 
dans  l'équation  suivante  : 

2C5HiiAzO  sol.  =  (CHPAz;2  «ol.  +  ilPO  sol.  -^-  2  X  ^0^»*, o. 
•(-amiouvaléraldéhyde.         Dipipéridéine. 

Le  dégagement  de  chaleur  est  très  grand  et  nous  explique  l'im- 
possibilité d'elïectuer  la  réaction  inverse  ;  il  est  vrai  qu'il  s'agit  ici 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  22,  p.  1CJ18. 

(^)  D.  ch,  G.y  t.  25,  p.  2777;  l«y2. 
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*vn  cas- exceptionnel;  il  faudrait  retrancher  de  4CCai,5  in  valeur 
iconnue  de  la  chaleur  de  polymérisation  de  :2C*»H**Az.  en 
!2*H^Az)*;  mais,  mt^me  en  supposant  colle  vah'ur  épnle,  par 
xemple,  à  celle  de  la  polymérisation  de  ramylùne  C"*W^  en  di- 
mylène  iC^H'®)*,  soit  licaï,8,  il  resterait  encore  un  chilïre  très 
>rt,  analogue  à  ceux  que  j'ai  signalés  dans  la  série  (fuinoléi([uo 
E?ci//.,  t.  19f  p.  403)  et  susceptihie  des  mêmes  déductions. 

L'hydrogénation  de  la  pyridine  et  Toxydation  de  la  i)ipéridine 
ont  des  réactions  exothermiques  : 

C5H\\z  liq.  +  3112  jjaz  =  CMP^Az  liq.  +  3X  l^*'*^2, 

CMPAz  liq.  +2H2  ^iiz=i\.^CHl^Az)^  sol.  +2X1"^'",», 

:^H>^\z  diss.  +  H^O»  liq.  =  i:^U»AzO  tliss.  +  IR)  liq.  +  35^:«>,2  +  D. 

D  étant  la  chaleur  de  dissolution  de  raminovaléraldéhyde. 

Enfin,  comme  pour  les  quinoléines,  la  chaleur  de  formation  de  la 
pyridine  est  faible  et  négative. 

K""  152.  —  Action  de  la  dimôthylpipôrazine  sur  quelques  car- 
bonates phônoliques.  Combinaisons  phônoliques  de  la  dimô- 
thylpipèrazine ;  par  MH.  P.  CAZENEUVE  et  HOREAU. 

Nous  avons  étudié  dans  im  niéinoire  précédent  raclion  de  la 
3>il)érazine  ti)  sur  les  carbonates  phénoliques  c^t  en  particulier  sur 
ies  cîirbonates  phényli(jue,  j^aïacolique  et  naphtolicpn's  «  cl  ^. 

Faisant  réagir  cette  diaziin*  sur  ces  carbonates  au  seindt»  Talcool 
ûvrc  h*  concours  d'une  ébullition  prolongée,  nous  avons  obtenu  des 
tJiurélhanes  aromaticpies  de  cette  base. 

Xuus  avons  pensé  qut^  la  diniéthylpi[)éraziue,  qu'on  envisage 
"oinin»'  la  pipérazine  avi'c  deux  substitutions  niétbylées,  donnerait 
U*s  corps  analogues  homologues  du  précédent. 

Il  n'en  est  rien. 

La  diméthylpipérazine,  à  Kicpiellr  on  attribue  la  fornude 

Azll/       NazII 


eu-'    Cll-CIP 

e  comporte  tout  autrement  qui.»  la  pipéraziin»  au  sein  de  Talcool  à 
>3*  à  rébullition,  en  présenci?  di's  étliers  carboniques  aromati(|ues, 


,  t)  Bull.  Soc,  chitu..  S*  sirii,  t.  19-20,  p.  185. 


îi  loi  (loint  qu'on  peut  se  demander  si  celte  dimètljylpipéraiiiM. 
sidérée  comme  unepiijérazinediinétliyléei'arsiilwliimion.Bei 
pBs  lin  corps  différent, 

Au  lieu  d'urtilbaues,  elle  donne  tout  simplemEint  des  comt 
sons  pliénoliquea  avec  di-gagemenl  de  GO*.  i,Le  produit  avec  le^i 
nous  avons  op^Té  nous  a  été  fourni  par  la  luuisoii  Krrd,  B»; 
et  C'°  et  était  une  solution  aqueuse  a  &0  0/0  de  diméthylpiiwrafii 
sans  que  nous  puissions  savoir  ai  nous  avions  affaire  au  eorpi*] 
ou  au  corps  b-ap'  ou  encoru  à  un  mélange  de  ce^  deux  corps  slài 
cbiraiquement  isomères.) 

Dans  l'espèce,  il  importe  peu  au  point  de  vue  de  raction  <| 
nous  avons  à  envisager,  les  deux  stéréo-ÎBomères  devant  probaU 
meut  se  comporter  do  même. 

La  constance  des  pointsde  fusion,  dans  les  composés  phénoiiqi 
que  nous  décrirons,  nous  donne  cependant  à  penser  que  « 
Hvons  affaire  non  pas  à  un  mélange  des  corps  a  elA.  maisii  l'tui 
à  l'aulre. 

La  dimélhylpipérazine,  chauffée  au  sein  de  l'alcool  à  93*  avee 
carbonolca  de  ptiényle,  de  gaïauoi  et  de  naphtol  dans  les  mba 
conditions  que  la  pipéraïiine,  dégage  l'acide  carbonique  etdoi 
des  combinaisons  phéuoliques  correspondant  à  la  formule  : 

n,AïH/      SaiH.U 
CEÏI~GH-CHï 

R  élonl  0«ir\OH,  C«II*<g^3.  C'OHiOH,  etc. 

Ces  combinaisons  n*onl  pas  encore  élé  décrites.  Sans  wi 
doute,  le  mode  de  préparation  qui  paraîtra  préférable  pour  obi 
ces  combinaisons  phéuoliques,  sera  de  iaire  réagir  £  moléci 
de  phénol  sur  1  molécule  de  diméthylpipéruzine  por  sin 
chauffe  au  sein  de  l'alcool,  ou  au  sein  de  l'éther,  puis  d'évapi 
doucement  jusqu'à  cristallisation. 

Les  circonstances  imprévues  dans  lesquelles  nous  ave 
ces  combinaisons  méritent  une  mention;  li'Ue  est  l'objet  de  i 
noie,  consacrée  également  à  la  description  des  corps  obtenus. 

a)  Action  de  la  iliaii'-lh/Jpipéraaine  sur  le  carbonate  do  phéo. 
Dipbénatf  du  ih'/aélliylpip^raiim:  —  Dans  la  premiénr  o|iénil 
que  nous  avons  eflectuée,  nous  avons  opéi-é  dans  les  condi 
semblables  à  celles  où  nous  avons  obtenu  la  diurélhano  phénfli 
I  àa  Ja  pjpéraiine.  1  motécale  d«  dimàtti^lçiçéraiLDa  et  i 
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le  carbonate  pliénylique  ont  été  chauffées  au  sein  de  Tnlcool  à  93° 
rendant  24  heures. 

Nous  avons  opéré  sur  107  gr.  carbonate  de  phénol,  57  gr.  dimé- 
t  lylpipcrazine  et  300  gi\  alcool  à  Qâ"". 

Nous  avons  distillé  les  2/3  de  Talcool  au  bain-marie.  Far  refroi- 
lissement,  nous  avons  obtenu  une  masse  cristalline  en  cristaux 
lurs  et  volumineux,  pesant  85  gr.,  c'est-à-dire  sensiblement  la  moitié 
&u  poids  des  substances  solides  employées. 

Ces  cristaux  essorés  étaient  presque  pui*s. 

Ils  correspondent  à  la  formule  du  di])hénate  de  diméthylpipéra- 
Eiue  : 

C<iH5.0H.Azn<  >AzH.Cqi5.0H. 

I^  dosage  d'azote  nous  a  donné  1),I0. 

La  théorit»  exige  9,27. 

Ce  corps  peut  cristalliser  au  sein  de  Téther  en  cristaux  volumi- 
neux brillants  qui  sont  à  deux  axes,  appartenant  au  système  mono- 
clinique ou  tricliniipie,  sans  (juMl  ait  été  encore  possible  de  foire 
une  mesure  exacte  en  raison  de  l'upacitication  du  corps  à  Tair.  Us 
ont  une  saveur  brûlante  de  phénol. 

Ils  fondent  à  m\ 

Ils  sont  solubles  dans  Teau,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  la 
benzine  et  la  nitrobenzine,  ainsi  <pie  dans  la  glycérine  à  chaud. 
Sous  l'îK'ticjn  de  MCI,  le  phénol  est  facilement  mis  en  liberté. 

Reprenant  l'étude  de  celti^  action  de  la  diniélhylpipérazine  sur 
le  carbonate  dt?  phénol,  <mi  renouvelant  l'expérience  nous  avons 
constaté  que  la  réaction  était  promptement  terminée  et  n'exigeait 
qu'une  demi-heure  au  plus  pour  doniuM'  le  diphénate. 

Si  on  arrête  l'action  au  bout  de  cinq  minutes  d'ébullition,  on 
constate,  en  précipitant  par  l'eau,  la  formation  d'un  corps  dense, 
liquide,  qui   n'est  autre  chose  que  du  carbonate  mixte   d'éthyle 

phényle  CO<;];;*[j^. 

Prolongeant  Tébullition,  il  se  dégage  régulièrement  de  l'acide 
carbonique  et  finalement  on  obtient  hi  combinaison  cristallisable  de 
diphénate  de  diméihyl{»ipi''raziue. 

Nous  n'avons  pu  reiMieillir  trai'e  d'uréthanes  et  do  diuréthanes 
de  la  dimélhyl|)ipérazine. 

h)  Action  lie  lu  liinv'-tiiylpipi'rnzuie  sur  le  car  If  omit  e  de  r/aïacol. 
Digaïacoiate  de  diinétiiyipipéraxine,  —  En  chautTant  molécule  à 
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molécule  le  carbonate  de  gaïacol  et  la  diméthylpipérazine  au  seii< 
de  Talcool  h  93°,  on  obtient  un  dégagement  régulier  d*acide  cir« 
bonique. 

Il  se  forme  du  digaïacolate  du  diméthylpipérazine. 

L'opération  a  été  faite  avec  68  gr.  de  carbonate  de  gaîacol, 
28»%50  de  diméthylpipérazine  et  150  gr.  d'alcool  à  93«. 

La  solution  alcoolique,  après  ébullition  jusqu'à  cessation  de  dé- 
gagement d'acide  carbonique,  est  concentrée  au  2/8.  On  obtient  un 
liquide  sirupeux  coloré  en  rouge  qui  cristallise  bientôt  en  mas*. 
On  lave  les  cristaux  avec  de  l'éther  froid  a  65®,  puis  on  fait  cristal- 
liser dans  l'éthor  à  05°  chaud.  On  obtient  ainsi  des  houppe* 
soyeuses  rappelant  comme  aspect  le  chlorhydrate  de  morphine. 

Ce  corps  se  comporte  aux  réactifs  comme  un  gaïacolale  l't 
l'analyse  indique  un  digaïacolate  de  diméthylpipérazine  de  la  for- 
mule : 

.CIP 


CH30v  /G2H3/  X)H 

>CGH*.AzH<  >AzH.G6H*< 

HO/  XCMIY  \OCIP 


Ce  digaïacolate  a  une  saveur  rappelant  le  gaïacol.  Il  tond  à  66- 
07°.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther,  très  soluble  dansie 
chloroforme,  soluble  dans  la  benzine,  la  nitrobenzine  qui  se  colore 
en  jaune  foncé.  Il  se  dissout  dans  la  glycérine.  L'acide  sulfurique 
lo  dissout  à  froid  et  se  colore  en  rouge  à  chaud. 

Le  gaïacol  est  mis  on  liberté  par  les  acides. 

(f)  Action  de  lu  diméthylpipérazine  sur  le  car  honnie  àt 
naphtol-oL.  DinnpIiloIalC'T.  de  diméthylpipérazine.  —  On  chaufle 
3/i  d'heure  à  Tébullition  288%50  de  diméthylpipérazine,  7H«',riOdt' 
carbonate  de  naphtol-a  au  sein  de  150  gr.  d'alcool  à  93°.  Il  se  dé- 
gage régulièrement  de  l'acide  carbonique  en  mémo  temps  que  le 
carbonate  de  naphlol,  insoluble  dans  le  mélange,  disparait  peu  à 
peu.  On  évapore  au  bain-marie  à  moitié,  on  laisse  cristalliser. 

Deux  cristallisations  dans  l'alcool  à  93°  bouillant  donnent  uu 

produit  cristallisé  à  peine  coloré,  donnant  à  l'analyse  Az,  6,830  Û. 

La  formule  : 

.GIP 

(:»^H»0-Azll<  ^AzH,G»«H80 

CH3 
exige  0,90  0/0. 

Ce  dinaphtolatc-a  fond  à  117°.  Il  est  un  peu  soluble  dans  IVau  ii 

chaud  et  se  précipile  par  le  rclvoidissoment.  Il  est  soluble  dan? 
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dlcool,  le  chloroforme,  la  nifrobenzine,  peu  soluble  dans  Téther 
M.  la  benzine. 

Ck)mnie  les  autres  composés  phénol iqucs  précédents,  il  se  dé- 

oxnpose  facilement  sous  rinflucnce  des  acides  forts  ou  des  bases. 

rf)  Dinaphtohte-p  de  la  diméthylpipévazine.  —  L'action  de  ladi- 

ihylpipérazine  sur  le  carbonate  de  naphtol-p  est  absolument  pa- 

llèle  à  l'action  sur  le  carbonate^  de  naf)htol-a. 

Nous  avons  obtenu  un  dinaphtolate-^  de  diméthylpipérazine  beau- 

<3<mp  plus  soluble  dans  Talcool  que  le  dérivés.  On  le  fait  cristalliser 

^»ès  pur  dans  Téther  chaud. 

Il  est  soluble  dans  Teau,  Talcool,  Téther,  le  chloroforme  et  la 
■ailrobenzine.  H  fond  à  9.S^. 

N""  153.  —  Sur  Tessence  de  violette  extraite  de  ressence 
de  lemon  grass;  par  H.  J.  ZIE6LER. 

Dans  le  7*  fascicule  des  Bvrichte  dev  dcutsclien  ehemischen 
CescUschiifl  il),  M.  F.Tiemann  a  fait  deux  communications  volu- 
*Uiueuses  sur  les  cétones  de  la  violette  et  le  dédoublement  de 
''îonone  en  deux  variétés  (Tionone  a  et  p). 

11  est  regrettable  que  malgré  leur  étendue,  ces  travaux  ne  con- 
tribuent pas  encore  à  répandre  assez  de  lumière  sur  une  invention 
de  la  classe  des  parfums  de  violette  que  j*ai  faite  il  y  a  deux  ans 
^t  (jui  est  plus  généralement  connue  par  divers  brevets  (2). 

Si  Ton  emploie  au  lieu  de  citral  de  l'essence  brute  de  lemon  grass 
c»ii,  ce  (pii  est  encore  prélérable,  celles  de  ses  parties,  dont  on  a 
Séparé  par  la  distillation  les  autres  i)arties  correspondant  au  citral, 
de  sorte  qu'elles  aient  un  point  d'ébullition  de  115  à  LSO'*  sous 
IsJ  mm.  de  pression,  on  obtient  des  résultats  autres  (jueM.  Tiemann 
On  les  faisant  bouillir  avec  de  Tacélone,  uni?  solution  d'hypochlorile 
Me  chaux  et  de  l'alcool,  en  «goûtant  du  nitrate  de  cobalt,  le  produit 
;se<listingue  par  des  dilïérenc.^s  remarquables  de  la  pseudo-ionone. 

Il  se  produit  une  essence  ne  contenant  pas  de  chlore,  presque 
sans  odeur,  d'un  poids  spécillque  de  0.8'.)«  à  :20",  et  dont  le  point 
d'ébullition  est  généralement  de  ITm  à  170"  sous  une  pression  de 
12  mm.,  tandis  que  le  produit  de  M.  Tiemann  i3»  a  un  j)oi(ls  spéci- 
fique de  0,yUii  et  qu'il  bout  à  une  température  de  148  à  145°  sous 
12  mm.  de  pression. 

1    b,  ch.  G.,  l.  31,  p.  S^JS  .1  867. 

(i)  Hrevct   français  n"  i»l0;ity,  bp^v«t  nn^^lais  ii"  àOSîMi,  brcvi'l  ami-i'icain  de 
déceiiibrf  18'JU,  demande  de  brrvil  alb  inaiid  Tal  ii*  'JSSO  du  7  octobre  ISlKi. 
(3)  D.  ch.  G.j  l.  26,  p.  2«VJ2,  br.  v.l  albMuand  u*  73usy. 


On   donne  comme  inrlice  île   réIVaction   (le  Ta  pseuili: 
11.  D=  1,5^7,  iBnrlis  ijuc  celui  rie  mon  produit  est  a,  D=I,QH. 

L'amilyse  de  et-  proHuit.  qut-  j'appelle  essenw"  de  pâ««i>te 
lette,  a  donné  le  résultat  suivnnt  :  (!)  U^,â50!â  ont  Aoani  V.M 
CO»  el  0«',2381  H*0  ;  ai)  0«'J918  ont  donnai  0'".57*2  CO*  ctO^.IH 
H»0  — soit  en  centièmes,  calculé  pour  C'tH«'0  :C.)!f|.i'..H,M 
—  trouvé:  (Il  0,81.58:  H.  I0,i»— lU)  C.  81.86;  H,  lll.ï*. 

Si  on  traite  dans  une  solution  alcoolique  par  la  seiiii-i'«i 
environ  70  à  85  0/0  du  poids  de  IVsEcnce  s'en  sOparrnt  c 
eeraicarbazone,  d'un  point  de  fusion  de  U3'. 

L'analyse  élémentaire  do  la  semi-carbazone  de  la  p^eiido^ 
ft  donné  ;  (I)  Oï-iSHiS  ont  donné  0.7005  CO»  el  0.a4â5  !«);( 
(K',2150  ont  donné  0.5308  C0«  el  0.1701  H*0;  tlllv  0",!ft3S  a 
donné  26  ce.  Az  (708  mm.  el  IH"!;  (IV)  0*^,1375  onl  donné  2 
Az  (711  mm.  el  20")  —  soit  en  centièmes,  calcula  poiir('."H**Ai'0 
G.  67.47;  H.  9.2i;  An,  16.66—  trouvé  :  (!)  C,  67.0«:  K.  I».S0- 
(11)0.67.83;  H,  fl.ll  —  (llli  Az.  17.09  —  (IV)  Az,  !7.i«. 

Si  on  rail  bouillir  l'essence  de  pseudo-violette  avec  une  s 
de  bisulfate  de  soude  de  10  à  11°  B.  pendant  plusieurs  joura  (< 
viron  100 heures),  en  remuant ^ncrpiquement,  lise  Tonne  un  pro* 
îsomérique  qui   a   été  introduit  dans  le  commerce  ^ous  le  i 
d'essence  de  violette  arliflciello. 

Cetl«  essence  de  violette,  débarrassée  du  produit  de  la  dislSb 
tio/i  de  la  tête  par  des  Tractionnements  répétés,  est  une  hnile  tf 
vert  jatmiltre  sentant  l'essence  de  bois  de  sanlal. 

Elle  bout  sous  une  pression  de  12  mm.  de  UO  à  iSO"  lie  pr«l 
principal  de  115  k  150")  à  la  pression  ordinairi)  ik-  26U  h  i' 
(711   mm.|  presque   sans  déeoni position,  ou  de  SUS  à  278"  s 
760  min.  de  pri'ssîon.  Son  poids  spécifique  est  de  0.9ôi  k  1^ 
l'indice  de  réfraction  qui  a  été  trouvé  est  «  D=  1.512  h  20". 

Selon  M.  Tiemanu  (11,  l'ionone  sous  une  pression  do  ti  min-l 
un  point  d'ébullition  de  126  à  128°,  un  poids  spécifique  de  0.99 
à  20°  et  un  indiM  de  réfraction  do  h  D=  1.507. 

L'analyse  de  l'essence  de  violette  a  donné  le  résultat  »uiv80t: 
(I)  00%'2^'iB  onl  donné  0,0658  CO»  et  <yr.2l02  H»0;  illi  0", 
donné  0,7718  CO*  et  0.2576  H'O;  (lUj  0<",im  onl  donné  0.72W 
CO*  el  0.2250  H*0  —  soit  en  ceiilièmes,  calculé  pour  C'*H«0  :  ' 
81.25;  H,  10.41  —trouvé:  (Ii  C,  «l.Ofi;  H,  IC-'iÔ  —  (IIUÎ,  81.*»;' 
H,  11,00  — (IILC.  «l.H:H.  10.27. 


(1(  C.  cf..  G..  I.  26,  p 
l<r«vnt  A-aocats  «■  SttttQO). 


£0M  (vo 
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L'essence  de  violette  se  distingue  de  Tionono  par  son  parfum  de 
bois  de  santal  puissant  et  persistant  à  Tétat  concentré,  passant  au 
pur  parfum  de  violette  dans  une  solution  alcoolique  atténuée  ou 
dans  d* autres  solutions  extrêmement  diluées,  tandis  que  l'ionone 
3st  d'une  odeur  moins  intense  rappelant  plus  Todeur  de  la  fleur  de 
rigne. 

L'essence  de  violette,  ainsi  que  Tionone,  donne  une  semicarba- 
sonc,  mais  tandis  que  cette  dernière  fond  à  une  température  de 
109  à  110''  (Ij,  le  point  de  fusion  de  la  seniicarbazone  de  Tessence 
le  violette  qui  cristallise  dans  la  ligroîne^  point  d'éhuUitîon  105- 
1 40**,  en  de  longues  aiguilles  d'un  brillant  de  soie.,  esl  à  142*. 

La  combinaison  de  la  pbénylhydrazino  parabromée  de  Tessence 
le  violette  fond  à  14G'*;  le  point  de  fusion  de  la  combinaison  cor- 
respondant de  Tionone  a  été  récemment  donné  par  M.  Tiemann  à 
1 42-143-  (âi. 

Tandis  que  la  pseudo-ionone  et  Tionone  proviennent  du  géranial 
Tcitral),  les  corps  nouveaux  que  j*ai  obtenus  dans  mon  procédé  ont 
pris  naissance  par  des  autres  aldéhydes  contenues  dans  Tessencc 
de  leinon  grass  (3)  dont  Texistence  a  été  déjà  signalée  par  MM.  Bar- 
kicr  et  Bouveault  (ii. 

K'  154.  —  Sur  les  cétones  à  odeur  de  violette  et  les  combinai- 
sons de  la  série  du  citral  qui  s*y  rattachent  {Suitr)\  par 
H.  F.  TIEMANN. 

LinaIoL  —  Le  linalol  se  distingue  par  son  activité  optique  dos 
trois  termes  de  la  série  du  citral  qui  viennent  d'être  décrits.  Traité 
parles  oxydants,  il  fournit  facilement  de  la méthyllieplénone  natu- 
relle. Sous  la  même  pression,  son  point  d'ébullition  est  plus  bas 
que  celui  de  Talcool  primaire  isomérique,  le  géraniol  (sous  la 
pression  atmosphérique  :  linalol,  i90-iî)5*»;  géraniol,  :2î}U"  environ). 
Une  seule  formule  rend  compte  de  ces  trois  propriétés  : 

CH3-C=Cll.GH2-CH2.(:(OIl).CH  =  CH3 

I  1 

ciP  (:h3 

Dimétbyl-i.G-ortadiènc-i.T-ol-O. 

fl)  D.  ch,  G„  t.  27,  p.  \i:^. 

(2)  /).  ch.  G.,  t.  31,  p.  8r>5. 

(3)  L'n  travail  d'Hailb*  sera  publia  sous  p(.Mi  sur  la  si-paration  el  la  dt»l«M'mi* 
nnlion  des  aldéhydes  provrnaul  <l«.'  l'huile  de  leinou  ^rrass,  «i  sur  leur  rapport 
av«'C  U*s  cétones  de  violette  provenant  d«'  l'oîscnce  de  Icmon  grass. 

(4;  Comptes  rendus,  t.  18,  p.  98:M)8G,  1050-1052;  t.  21,  p.  lir>9-llGi;  t.  22, 
p.  fî93-395,  795-790. 
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M.  R.  Schmidl  et  moi,  en  faisant  af^ir  Tiodure  d*aUjrle  et  le  zioe 
sur  le  méthylhepténone,  avons  obtenu  un  homolinalol  dont  l» 
propriétés  sont  d'accord  avec  la  formule  précédeiite. 

Les  deux  formules  proposées  par  MM.  Barbier  et  Bouveault  pour 

représenter  la  constitution  du  linalol  ne  peuvent  être  admises.  La 

première  : 

CH3.G=CH-GH2-CH2-GH-C(OH)=CH2 

GH3  GIP 

est  en  réalité  une  forme  desmotropique  d'une  acétone  ne  renlermaot 
qu'une  double  liaison 

GH3-G=GH-GH2-GIP-GH-GO-GH3 
GH3  CH3 

forme  éminemment  instable,  comme  on  sait;  la  seconde  formule  : 

GH3-G=Gll-GH2-GH2-GH-CH=CH.OH 

I  I 

GH3  GH3 

est  la  forme  desmotropique  du  cilronollal  : 

GH3-G=GH-GH2-GH2-GH-C!P-GHO 

I  I 

Gip  (:h3 

Si  Tune  de  cos  formules  représentait  le  linalol,  celui-ci  devrait, 
au  moins  dans  certains  cas,  réa^^rir  comme  une  méthylcétone  ou 
comme  le  citronellal,  ce  (jui  n'a  jamais  été  signalé  jusqu'ici. 

Les  ossenct^s  renferment  en  général  un  mélange  des  modifii'a- 
tions  droite  et  gauche  <lu  linalol  ;  les  linalols  de  différentes  prove- 
nances possèdent  par  conséquent  des  pouvoirs  rotatoires  variables. 
La  modification  gauche  est  la  moins  stable;  les  agents  chimiques, 
et  particulièrement  les  acides,  la  transforment  plus  ou  moins  com- 
plètement on  modification  droite  et  en  carbures,  tels  que  le  dipcn- 
tènc,  le  terpinène,  etc.  ("est  pounjuoi  les  échantillons  de  linalol 
gauche,  soumis  durant  tjuehiue  tenq)s  à  l'action  des  acides,  ne 
présentent  plus  qu'une  faible  rotation  à  gauche,  ou  même  un  pou- 
voir dextrogyre  plus  ou  moins  prononcé, 

Sous  les  noms  iVmirnntioly  do  lovondoly  de  nérolol^  on  a  décrit 
(les  mélanges  de  linalols  droit  et  gauche.  Les  modifications  les 
plus  pures  <jui  aient  été  retirées  des  essences,  l'ont  été  de  Tessenco 
de  coriancln.»  \coriftnflrol  de  M.  Barbier,  IJnJJ.  Soc.  Chiin.iS),  t. 9, 
p.  lil  ij  et  (l(î  r(îssence  de  licari  kanali  [licaréol  de  MM.  Barbier  et 
IhuvonuH,  Ibid,  (3),  t.  9,  v  ^^^>-\' 
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Chauffé  à  100-120*'  avec  de  Tanhydride  acétique,  le  linalol  ne  se 
ransforme  que  lentement  et  incomplètement  en  acétate  de  Una- 
f'k\  L*élhérification  n*est  pas  sensiblement  accélérée  par  Taddition 
'acétate  de  sodium.  Si  la  température  monte  à  liO-150'',  suivant 
a  durée  de  la  chaufle,  une  partie  du  linalol  gaucho  est  transformé 
•n  linalol  droit,  et  même  tous  deux  en  (jréraniol.  Ce  dernier  s'élhé- 
ifiant  facilement,  le  produit  final  est  donc  un  mélangée  dcxlrojifyre 
»u  léjrôrement  Icvogyre  de  linalols  (U  tracélate  de  ^éranyle.  Le 
çéraniol  peut  être  extrait  de  ce  mrlanjje  au  moyen  du  chlorure  de 
calcium  et  caractérisé  par  son  diphénylcarbamate,  fusible  à  83° 
liouchardat,  C,  //.,  t.  116,  p.  1:253;  Bcrlram  et  Gildemeister, 
Journ.  f.  prakt.  Ch,  (2).  t.  49,  p.  lî)2]. 

L'inlerprélalion  de  M.  Harbier,  de  la  formation  d'un  nouvel 
•Icool,  le  licarJwdol  se  trouve,  d'après  cela,  inutile  et  inexacte. 

Hydratées  sous  Taction  de  Tacide  sulfurique  dilué,  les  deux  mo- 
Mications  du  linalol  se  transforment  en  hydrate  de  terpine  {1)0- 
i'-htr,  t.  28,  p.  2137). 

La  transformation  du  linalol  en  géraniol  s'elTectue  par  fixation 
eau  ou  des  éléments  d'un  acide  organique  sur  un  point  déterminé 
I'  la  chaîne  et  départ  dVau  on  \\\\  autre  point.  Mais  il  y  a  toujours 
^rmation  concomitante  de  linalol  droit,  ce  qui  montre  à  nouveau 
Lie  ia  forme  gauche  est  la  moins  stable.  Suivant  la  température  de 
i  réaction,  le  terpinéol,  le  dipcnlène,  le  lerpinone,  etc.,  se  joignent 
ux  produits  principaux.  Tacétale  de  linalyle  droit  et  Tacétate  de 
tTîUiyle. 

Comme  le  géraniol,  bien  (pravec  de  moindres  rendements,  le 
iialol  fournit  du  citral  par  oxvdalion.  Il  v  a  tout  d'abord  transfor- 
lation  de  Talcool  tertiaire  linalol  en  alcool  j>riniairegéraniol.  C'est 

iM.'-pélilion  du  fait  observé  dès  1877,  par  M.  BoutlerotT  :  Talcool 
iitylique  tertiaire  oxydé  fournit  de  l'acide  isobulyriipie  correspon- 
mt  à  Talcool  isobutylique  primaire. 

(IhaufTé  avec  l'anhydride  phtaliijue,  le  linalol,  à  l'enconlre  des 
l'ools  primaires,  géraniol  et  citronellol,  ne  fournit  pas  d*éthers 
htaliques  acides  de  linalyle.  Kn  rhaulïant  assez  longtemps  à  150° 
nviron,  on  provoque  la  Iransfornuilion  en  géraniol  et  on  obtient 
u  phlalate  de  gérnnyle.  L'anhydride  canqjhorique  se  comporte  de 
lêmo. 

Pour  préparer  les  élhers  du  linalol,  il  faut  avoir  recours  au  îiim- 
thitt'  de  sodium^  (ju'on  prépare  facilein(»nten  chauffant  légèrement 
alcool  av<.'C  du  sodium  lans  li-  vide  ;  li's  reiuienu>nts  sont  diminués, 
ar  une  partie  de  l'alcoul  est  réduit  à  l'étal  de  carbure  C*W***,  le 
inalolène  iF.  \V.  Semuder,  Uerichte,  t.  27,  p.  250). 

soc.  caiM.,  3*  8ÉR,,  T.  xfx,  iS9S,  — MèmoiTts.  V^ 


Les  éilidrs  exîsUnt  daiiit  les  essences  doivent  fitiv  Mpo 
pnr  la  potasse  alcoolique,  à  la  tempérsUirc  ordinaire,  «flti  (fiW 
l'inversion. 

Après  avoir  séparé  le  sodiutn  inoltiiqué,  on  ilistille  dans  Ir  \M 
le  linalol  l'n  pxc^s  et  It;  linalolène  sont  éliminés;  ]v  linaloUlcA 
sodium  resle  sous  la  forme  d'une  masse  blanche  granuleuse^ 
peut  t'tre  conservée  assez  bien  h  l'air  sans  nlU^mtion  et  que  l'ti 
décompose  [jeu  à  peu  on  linalol  ol  soude'  caustique.  Ce  competiû 
prête  parraitement  à  l'obtention  des  éthers  par  double  cicconipo 
tion  avec  les  acides.  11  est  préférable  d'opérer  en  présence  iTHI 
anhydre. 

On  peut  également  employer  la  solution  de  linalolate  dt-  f 
dans  l'excès  de  linalol  et  de  linalolène  en  la  diluant  dans  f'i^thl 
anhydre  et  ajoutant  do  l'anhydride  phlalitpie  linerneot  pulvérisa,  l| 
quantité  correspondant  au  sodium  dissous.  La  réaclioa  est  fa 
minée  au  bout  de  deux  jours.  On  ajoute  de  l'eau,  puis  » 
cflli;  l'éther  phlalique  se  dissout.  On  sursalure  ))ar  Tneide  sulM 
rique  et  on  épuise  par  l'éther.  L'élher  linaloyIpbtulic[tie  cr^  ait 
obtenu  sous  la  forme  d'un  liquide  huileux  qui  louroil  du  bnaldp 
saponilii-ation. 

£n  ajoutant  un  excès  de  soude  caustique  à  la  solution  aquen 
de  plilalate  acide,  on  sépare  ce  sel  sous  la  forme  d'une  coud 
huileuse. 

Par  ce  ijui  précède,  on  voit  c{ue  nous  possédons  neluelleioi 
les  moyens  de  passer  du  géraniol  an  linalol,  et  inverst'iaenl  ; 
existe  des  méthodes  certaines  pour  isoler  et  pour  caractériser  li 
modifications   naturelles  ou  les  mélanges  des  moditlcfllioos  ( 
linalol. 

i.  —  Psmiio-ianono. 

La  préparalioa  di;  lu  psuudo-ionone  par  conden^atioa  du  cid 
et  de  l'acétone  en  solution  alcaline,  a  déjà  été  décrite.  U'apf 
non  mode  de  synthèse,  la  pseudo-ionorie  doit  être  représenta  p 
la  formule  ; 


(•.tp-{;=(:ii 
I 


-(iii2-c.ip.c.=cii-i:H:Cti.co-cns 


CH3  UH3 

Irtm*Ui]rl-I,S-iinil*(iirlp(H!-ï.fi.S-oaMO. 

Noiiu  l'avons  confirmée  par  l'étude  des  produits  de  dédoublt'i 
méthodique. 

La  pseudo -ionone  est  ime  cétone  grasse  non  saturée, 
rnfmnnl  Ir'ois  doubles  liaveoivâ.  Oti  sait  combien  se  itolymérisml  i 
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résiniflent  facilement  les  composés  organiques  présentant  une 
seule  double  liaison.  Il  n*cst  donc  pas  étonnant  que  la  pseudo-io- 
noue  présente  ces  propriétés  à  un  plus  haut  degré  encore. 

Elle  est  difRcilenient  volatile  avec  la  vapeur  d*oau,  ce  qui  permet 
de  la  séparer  du  cilral.  Un  violent  courant  de  vapeur  surchauffée 
l'entraîne,  mais  en  la  décomposant  partiellement.  Les  acides  et 
les  réacîifs  à  réaction  acide  la  transforment  en  ionone,  en  même 
temps  qu*ils  la  résiniflent  plus  ou  moins  complètement. 

L'action  polymérisantrî  des  agents  alcalins  est  encore  plus  rapide 
que  celle  des  agents  acides.  Il  y  a  d'abord  production  de  corps 
plus  denses  et  à  points  d'ébullilion  plu^i  élevés,  puis  enfin  décom- 
position totale. 

La  préparation  de  la  psoudo-iononc  s'effoctuant  à  Taido  d'agents 
alcalins,  on  conçoit  aisément  que  les  produits  de  polymérisation, 
dont  il  vient  (Vèire  parlé,  prenncMil  naissance  dans  cette  réaction. 
Il  est  donc  nécessaire  d'avoir  recours  à  un  fractionnement  métho- 
dique pour  isoler  la  pseudo-ionono.  Le  [)ro(luil  décrit  antérieure- 
mont  avait  été  purifié  uniquement  par  «listillalion  fractionnée. 

On  a  employé  depuis  dt»s  moyens  chimiques  afin  d'isoler  un 
produit  tout  à  fait  pur  el  d'en  contrôler  les  propriétés. 

Comme  nous  l'avons  «lit  dans  notn»  première  publication,  la 
jjseudo-ionone  ne  se  combine  pas  h  froid  au  bisulfite  de  sodium.  A 
chaud,  la  combinaison  s'clïecfue.  Ka  clinullant  la  cétone  pendant 
une  diMui -heure  à  deux  heures  avee  inie  solution  couuuerciale  de 
bisulfite  atldilionnée  de  0,0  a  1  fuis  son  poids  d'eau,  on  obtient  une 
solution  bisulfilique  qu'on  lave  à  l'élher.  Les  corps  iiunaeéloniques 
sont  ainsi  élimiués;  la  uiélliylhepténone  el  h»  citral  ou!  été  Irans- 
foruiés  par  le  chaulTMge  en  aeides  sulfunés  que  les  alealis  ne  dé- 
conqïosen!  pas  iuMncMliateuienf. 

r*onr  isoler  la  ps<Mido-iouom\  on  décompose  par  la  soude  la  so- 
lution refroiilie  avec  de  la  *:laci».  On  obtient  ainsi  un  liquide  jaune 
clair.  L'expérieucr*  a  nioulré  (pie  l'acitle  sulfureux  libre,  conliMUi 
dans  la  solution  de  bisulfite,  n'avait  pas,  dans  ce  tenq)S  relative- 
ment court,  «raclion  isoniérisanle  sensible. 

Si  ou  enq)loie  l'acidi*  snlluri(pie  pour  déconq)oserlacoud)inaison 
bisullilitpie,  on  obtient  toujours  ini  peu  d'ionone. 

La  pseudo-ionone  purifiée  parce  procédé  j)résent(î  les  constantes 
suivantes  pour  trois  échantillons  : 


Taule.u; 
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L'oximc  Pt  la  ph^nyibydrazoDc  n«  se  pri>tent  pa^ii  la  purillcst 
di>  la  jiseudo-iononR  :  la  premicrc  esl  trop  volaille  ol,  d'«illeii 
toules  deux  fournissenl  lit*  l'ionoue  lorsijii'on  les  ilécumpo^  | 
les  acides.  Par  contre,  la  seini-carbazono  rendra  de  (grands  31 
vices,  cxjmme  on  l'a  d'ailleurs  it^jà  vu  à  proiios  do  l'identillealï 
du  cilrnl. 

Ou  laisse  IS  heures  en  contiict  la  l'étone,  en  solution  alcooliqi 
avei;  un  petit  e\cés  de  chlortiydrale  de  semicarbazide  et  d'ac 
tie  sodium,  et  on  précipite  par  l'eau  au  liout  de  IS  heures. 

En  ngissani  sur  de  la  pseudo-ionone,  dûjà  fraction nt'e,  en  jif 
sence  de  la  quantité-  d'aloool  juste  n^'cpssnire,  on  ohlieut  la  sea 
carbazone  cristallisée. 

Cecoinposé  fondd'aliord  assez  îpréfrulièremenl  eiilrellUetill 
lîomin"  un  mélange  de  semi-oarbnKones  isomères.  La  rorwe  i 
premiers  cristaux  obtenus  et  leur  poiol  de  hision  varient  avec 
dissolvant  employé.  Ces  caractères  aoni  constants  avec  un  mil 
dissolvant,  mais  changent  dés  qu'on  prend  un  autre  liquide.  1 
composition  centésimale  de  ces  composé.*  est  la  même  :  (p.  de  lil 
14:2°  apK's  crislallisalion  dans  l'alcool,  le  hcnzènc  et  la  ligroïn 
ualcnlë  pour  C<»H«-''Ai!»0  :  C,  67.17.  66.87,  67.55;  H,  U.ï*,  fl.- 
U.m  ;  Az,  16.66,  17. IS  —  (p.  de  lus.  1 16»  après  cristallisât  ion  dl 
l'alcool).  C,67.rir,;  H,  9.74. 

Toutes  c€s  aemi-carliazones,  si  ou  les  recrislnllise  plusieurs  le 
dans  l'alcool.  Unissent  par  fournir  une  seuii-e«rbazone  1 
fondant  à  139-111)°  et,  enfin,  à  US",  bien  caractéristique  et  Ui 
stable, 

La  semi-carbazonc  est  dédoublée,  avec  la  plus  grande  faciJil 
en  solution  alcoolique  ii  la  température  onlinaire,  par  la  quanti 
théorique  d'acide  sulfurique.  On  lUtre  le  sulfate  di;  scmî-oarbaill 
formé,  on  étend  d'eau  et  on  exirnil  par  TtSther,  La  suint-carbt 
huileuse,  de  uiêtne  i|ue  les  produits  cri:;lallisés  à  points  de  fusil 
tiiiïéreate,  fourHiàsmU  loujouva  Vamim»  VJVudo-i.Qtione.  Parl'K 
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âiibséqiieiile  de  lu  seini-earbnzide,  on  retombe  sur  les  premiers 
produits  h  point  de  fusion  irréj^ulier,  mais  puriliables  par  cristalli- 
>a(ion  dans  Talcool. 

O  mélange  de  semi-carbazones  de  la  pseudo-ionone  est  la  répu- 
ition  de  ce  que  nous  avons  vu  se  produire  avec  le  cilral.  Il  est 
nulile  iV\  revenir  de  nouveau  ici. 

Le  tableau  suivant  montre  (pie,  comme  nous  Tavons  dit  il  y  a 
inq  ans,  la  pseudo-ionone  est  bien  un  produit  déflni. 


rolST   D*éll'LUTIOII. 


1  —  Pseado-ioDonc  pahûée'. 
oniqaemeDt  par  dislilUUonr 
fraciionnée  {Bericktff  t.  26,  t 

p.  îiiîii / 

I 

11.  —  Pseudo-ionooe  puriQée  \ 
par  le  procédé  au  bi<al0te.  Ji 


i  i3-l  lo»  (sous  12—',. 


III.  —  Pseado-iononc  poriliéc 
par  la  semirarbazunc... 


I 


a]  Ul-114*  (sons  10— ,5) 
*    Ul-iW  {sûiis  11— .i) 
(r)   143-115*  (sous  11— ;. 
[a)  provenant  de  la  semi 
c:irbazone  fusible  i  M^i". 
1  IT-loO*  (sous  ta—) 
1.^;  pro\eDant  dv  la   seuii 
carbazone  fusible  û  137*. 
lie-lW*  (sous  li— ) 


DE?ISlTi  k  10*. 


0,H1«0 
0,âllS4 

o,auio 

(», 81180 


IKDICI 

d«  rvfracliQD 


1,5275 

1 ,531;» 
1,52968 
I,ri3ai6 

1,5318 

l,527i 


Les  petites  diver^^ences  (ju'on  trouve  ici  seront  néjjrligées  si  Ton 
veut  bien  considérer  avec  quelle  facilité  la  pseudo-ionone  est  sus- 
^•cptible  de  donner  des  produits  de  polymérisation  (fui  allèrent  sa 
lensité  et  son  point  d'ébullilioii. 

La  conlirinatioii  de  la  Ibrniuli^  donnée  plus  baut  à  la  pseudo- 
ionone  est  Ibiirnie  par  Télude  des  produits  d'oxydation  graduée.  Le 
l>crnian{:anate  dilué,  puis  \r  mélanjjrc  cbromiipie  rournissent  un 
nii'lan*^e  de  dimétbylcélone,  d'acide  ai'élique  et  d'acide  lévulique. 
^'cvi  démontre  également  que  la  pseudo-ionone  est  bien  un  produit 
normal  de  condensation  du  ci  Irai  et  de  racélone. 

II.  —  1  lâcher che  qualitative  dt:  la  pscudo-iononr, 

Ëii  dehors  de  la  seini-carba/one  dont  nous  avons  parlé  plus  haut, 
'*  j»eut  employer  pour  cettt?  recliercbe  : 

1  "  p.-IJroinophcnvIhyilriizoïn'.  —  On  mélange  des  solutions 
**Vii(jucs  à  lu 0/0  de  psiMidu-ioiioneet  de  p.-bromoi^hénylliydrazine. 
'^  précipitant  par  l'eau,  on  obtient  une  huile  ([ui  se  sulidilie  dans 
*   inl'hui^'e  réfrigrrniU.  Ksson'îe  sur  de  la  \»orceVvvV\\e,  cxAVvi  \wvvs>*.vi 
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crislallise  tluiiâ  la  li{;roïne  en  crielaiis  qui,  nprés  {iliiâifurs  mîU^^I 
lisations,  foniirnl  û  102-101".  Oi-s  cristaiix  se  Boiist'r\ liiI  mal;     ^H 

i"  Dans  les  mt^mes  t-onditioiià,  l'ionone  rotirnil  très  rapidm^^H 
des  cristuux  rnra<Mérislîi|iie8  fondiuil  h  Hi-Ha'.  ^H 

I!  est  Irî'â  fuuilL'  lie  transforiiic-i'  la  pseuilo-iononit  un  innoiH*  f^^| 
k's  acides  diliiiis  ii  cbaud.  On  a  donc  là  encor»  tm  mojuQ  §ûr  ^H 
rci'liiTuli''  iiunlitntive  de  la  pseudu-Jonoiic.  ^H 

Il  ;-ul'IU  d<!  L'IiaulTcrlo  jiraduit  poiidaiK  1  ou  i  heurc-s  au  rirnf^H 
rantascendanl  aver  des  solutions  uqueuses  d'ncîdos  sulfurique ^^| 
ctilorhydi-iquc,  rurtnique,  oxalitpie.  On  reprend  par  l'étherol^H 
disLilie  dans  le  vide.  Le  poml  dVhiilliUon  observé  em  plus  ^^^| 
que  celui  de  l'ionone,  surloiit  t^i  l'on  n  op£'r^  ikvt'C  des  acidn  t^^| 
dilués  el  pendant  très  j)eu  de  leinps.  Dans  ce  cas,  on  pon^^l 
détruire  la  pseudoionuRn  roslante en  cliauiraul le  nu'daiige  (woli^H 
quelque  leinps  uvec  un  tiydrale  alcalin;  la  teneur  en  ioaiMie^H 
trouvera  ainsi  augmentée  diins  le  iiiélauge  inaltéré.  ^H 

Au  CHS  où  la  présence  des  produits  Ab  polymérisation  s'o]^io^^| 
rait  à  la  reconnaissance  de  l'iononi',  on  n'aurait  plus  qu'à  i^H 
inoltiv  la  masse  ii  l'entra înenienl  par  mi  violent  courant  d«  ^"vp^H 
d'eau.  On  ferail  alor^i  a^ir  le  ri'-t«:Lil  sur  le  liquide  entrainé.  &^  ^H 
eu  de  lu  pseudo-ionone  dans  le  mélange  exainuié,  on  ubtieudra^^f 
cristaux  caracténsliques  de  p.-bromophénylhydruzon<<  de  l'ioi^H 
fusibles  à  14â-U3°,  après  un  noiubre  sufllsHUl  de  crisljdliâatî^H 
dans  l'alcool.  ^1 

III.  —  liet'iierclw  (/f  lu  pseado-ionotif  par  trniis/orotalîon  en 
^-hnoBv  (iso-ioaoïiej. 

On  procédera  plus  rapidement  en  isomérisaal  la  pAetido-iciDobr 
au  moyen  de  l'acide  suU'urique  concentré. 

Uue  nouvelle  reclierclie,  qui  sem  exposée  plus  loin,  a  montra' 
que  risomérisution  de  la  pseudo-ionone  par  les  acides  rournit  iw- 
jours  l'ionone  sous  deux  moddications  («  et  fi),  douées  toult'â  df.i 
de  l'odeur  de  violette.  Bi  l'on  emploie  l'acide  sulTunipie  voncenir . 
c'est  la  modification  ^  (iso-iononei  qui  prend  naissance  un  qiumlii: 
prépondérante. Il  est  facile  de  lu  caractériser  en  la  Irausfonnanl  •" 
seini-carhazoïie  fusible  ii  liH*. 

On  laisse  couler  goutte  à  goutte  en  remuant  e^nstiiiamcnt  sn" 
partie  de  l'essence  examinée  dans  i)  ou  A  jinriias  d'ue-ide  suifuh'jui 
concentré  bien  refroidi,  en  laissanl  lu  tem|>érature  IlnBlodnmélaiV' 
atteindre  ïlO".  On  verse  alors  sur  de  la  (.-lace  et  on  éi^uisc  m  létlit-f 
L'éltier  cliussC-,  on  entraîne  pur  un  violent  courant  de  vapeur.  !■' 


...^ 
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excès  de  chlorhydrate  de  semi-cnrbazide  et  d*acétate  do  sodium. 
La  seini-carbazone  de  Tiso-iononc  cristallise  au  bout  de  quelques 
heures.  Far  des  cristallisations  répétées  dans  ralcool,on  les  sé])are 
du  dérivé  de  Ta-ionono  qui  raccompagne  et  on  l'obtient  sous  la 
forme  de  cristaux  caractéristicjues  fusibles  à  HH*". 

IV.  —  IdvntUwation  de  la  pseutlo-ionone  au  moyen  de  rionùae 
C«3H***,  de  lacido  iouir.iyi'^nc'iricarbonh/ue  ai  de  Taoide  an- 
hydrO'ioinrtyène-tricurLonique  lusible  à  i^lV*. 

L'acide  iodhydrique  agissant  sur  la  pseudo-ionone  la  transforme 
en  ionone,  puis  colle-ci  en  ionène,  carbure  qui,  oxydé  tel  quel  par 
le  permanganate,  fournit  Tacido  ionirégènecarbonique. 

L'opération  se  fait  avec  loO  p.  d'acide  iodhydrique  ((/=1,7),  1:^0  p. 
d*eau,  â  à  8  p.  de  phosphore  rouge  et  «iO  p.  du  produit  à  examiner, 
en  chauiTant  à  Tébullition  au  réfrigérant  à  reflux  pendant  10  à 
là  heures.  On  entraine  par  un  courant  de  vapeur,  on  extrait  Tionène 
par  i*éther  et  on  le  rectifie  sur  du  sodium  dans  le  vide.  Ensuite,  on 
le  traite  en  présence  d'eau  par  du  permanganate,  tant  que  celui-ci 
se  décolore  à  froid.  On  chauiïe  ensuite  à  Tébullition  en  ajoutant  do 
petites  portions  de  permanganate  tant  qu'il  se  décolore  rapidement. 
On  filtre,  on  concentre,  on  acidulé  par  l'acide  sulfuricjue  et  on 
extrait  à  Télher  Tacide  ionirégènecarbonicpit».  («elui-ci,  cristallisé 
dans  Teau  bouillante,  perd  de  l'eau  vers  150"  et  se  transforme  en 
anhydride  fusible  à  sJli". 

V.  —  Ionone. 

Je  complète  ici  les  données  existant  actuellenumt  dans  la  litté- 
rature chimitjue  sur  rionone. 

Lorsqu'on  fait  agir  sur  la  pseudo-ionone  les  acides  dilués  pendant 
un  temps  plus  prolongé,  on  augmente  la  teneur  du  mélange  du 
i«»none,  mais  on  accroît  aussi  en  même  temps  la  quantité  de  pro- 
duits de  polymérisation  qui  rendent  malaisée  la  puriflcalion  du 
produit.  C'est  pounpioi  Je  préfère  restreindre  l'action  de  l'acide  et 
rectifier  méthodiquement  tirs  mélanges  d'ionone  (»t  de  pseudo- 
ionont*,  plus  pauvres  t-n  ionone,  mais  moins  souillés  de  polymères. 
Mais  J'insiste  expressément  sur  ce  fait  «jue,  dans  l'un  connue  dans 
l'autre  cas,  on  obtient  toujours  la  menu*  ionoiuî. 

Nous  avons  d'abord  purifié  l'ionone  au  moyen  de  son  oxime  et 
de  sa  phénylhydrazone.  L'oxime  ([ue  nous  avons  d'abord  obtenue 
était  huileuse  connue  la  pliénylbydrazone  (pour  sa  préparation,  voir 
rhydrazone  de  l'irone». 

Cosdeux  combinaisons  peuvent  être  dâbartiâ«&e%  àA%  mv^x^^4% 


fncileni(!nt  volntiles  par  enlralncmcut  s  lii  va|K>ur.  laa  \xajntià 
Uses  sonL  ensuite  éliiiiiiii^i^ti  quand,  dniis  i»  purJIlcalioi]  ullérïegi 
on  etitmine  l'ionone  pur  un  violent  C'Cumnl  de  vufii'ur. 

L'oxime  05t  uti  peu  entratnuble,  quuicjue  à  un  moinilre  tkgl 
(jue  l'ionone  elle-jnéme.  Ou  no  peut  donc  liviUtr  les  perU-s  |m 
proeédij. 

On  emploiera  donc  du  prtirén;iiwi  Is  senit-carhazono,  i^ui  su 
sente  également  sous  la  forme  d'huile  quand  on  part  de  l'iw 
impure,  mais  se  dédouble  mîeuK  sous  l'influence  de»  acides. 

Daiisces  opératioiis,  ilestindiiréreni  qui*  l'ioiiom-  bnite  renleM 
encore  de  la  psendo-ionone,  car  les  produits  tlu  condeassliou 
celte  dernière,  lorsqu'on  t'ait  a^ir  leâ  acides,  sa  di!-doiU>lent  t-t  bi 
niâsenl  non  de  la  pseudo-ionone,  mais  de  l'ionone.  La  cIV'Coiiq 
âilioii  de  l'oxime  est  connue  ;  celle  de  la  pbénylliydraxoDe  (M  àc 
semi-cartiazone  s'elTeclite  par  les  acides  en  solution  alcooiiq 
étendue. 

Ces  méthotles  ont  déjà  clé  déorties  dans  les  nombreux  tii 
relatilsâTirone  elà  l'ionone,  ainsi  que  dans  nuire  pr^-miar  taii 
(Tiemann  et  Kriiyer,  BuJi.  Soc.  rliim.,  I.  9.  p.  «8(i).  KUes 
pliquent  nu  l'ond  ë},'aienient  ii  lu  purification  au  ino)eti  <lo  \»  i 
carijazone  alors  inconnue. 

{]n  nouveau  procédé  de  puriBcetion  (le  l'ionoDe  peut  i^lre 
à  ceux  qui  précèdent.  L'ionone  donne,  avec  nue  solution  dv  biâiill 
dp  sodium,  une  combinaison   soltible.  Cette   soluliun    peut 
débarrassée,  par  des  lavagt^fs  à  l'élher,  des  impuretés  non  cél 
niques.  L'opération  se  lail  de  la  manière  décrite  plus  haut  à 
do  la  pseudo-ionone. 

Le  tableau  snivanl  montre  les  propriétés  physiques  d'i 
purinép-=;  [lar  ces  divers  procédés  : 


lonoïc  parilfr  pal  diilllli  ior. 

I>  pbtnjlhj'dfiiln» 

tonouj  puril««  pir  II  ssmiei 


Cvs  nombres  conconAevil  ixuVawV  v\'a'\\  esv  'Ç'ï^^^Wv ,  iiaul  don 
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facilité  avec  laquelle  riouone  se  décompose  et  étant  donné  aussi 
ne  des  expérimentateurs  différents  ont  exécuté  ces  i)urificalions. 
Iji  p.-bromophénylhydrazine  est  un  réaclif  parfait  de  Tionone. 
ù  la  fait  a^ir  sur  la  cétono,  en  solution  alcooliifue  à  10  0/0.  i^a 
.-bromophényihydrazone  se  sépare  au  bout  de  peu  de  temps  sous 
la  forme  de  cristaux  caractéristiques  (pii  fondent  en  général  à  l*i9" 
«iprès  avoir  été  desséchés  sur  du  biscuit  et  à  liâ-i  i^^  après  cris- 
"tallisalion  dans  l'alcool  iHevichte,  t.  28,  p.  175i). 

D'après  M.  Deocke,  ce  sont  des  pnilletles  minces,  incolores,  à 
éclat  nacré,  d'apparence  hexagonale  (>t  octogonale,  présentant  un 
prisme  et  2  pinacoïdes. 

La  recherche  de  l'iononc  peut  également  être  effectuée  comme 
celle  de  la  pseudo-ionone,  en  caractérisant  Tionène  et  l'Hcide 
aiihydro-ionirégènetricarhoni({ue  fusible  à  âii**.  Kntin,  on  la  carac- 
térisera en  la  dédoublant  en  ses  deux  modifications,  IV  et  la  ^• 
(îso)ionone  et  identifiant  cette  dernière  par  sa  semi-carbazone. 

La  semi-carbazone  de  la  S-ionone  s'obtient,  dans  ces  conditions, 
assez  facilement  à  Tétat  cristallisé  ;  il  ne  faut  pas  pourtant  que 
Tionone  dont  on  part  contienne  d'impuretés  à  coté  des  deux  formes 
isomériques  (a  et  p-ionone). 

H^  155.  —  Sur  une  nouvelle  méthode  de  séparation  da  géraniol 
et  du  citronnellol  ;  par  MM.  J.  FLATAU  et  H.  LABBÉ 

Pour  préparer  le  géraniol  demonul;  et  le  citronnellol  irliodinoli 
à  rétat  de  pureté,  MM.  Barbier  et  Houveaull  (7;.  U.,  t.  122,  j».  51  ) 
traitent  \r  mélange  de  ces  deux  alcools  par  le  chlorure  de  beiizovK». 
Dans  ces  conditions,  le  g<»raiiiol  donne  naissance  à  sou  éllier  oxyde 
(C'^H*"W  et  a  des  terpènes.  Le  citronnellol  donne  l'élher  ben- 
zoïque  qu'on  saponille  ultérieurement.  Nous  avons  constaté  (|ue, 
iiK'nie  pour  robtenlion  du  citronnellol,  ci*  procédé  est  loin  trétre 
quantitatif. 

M.  Tiemann  l//e/*.,  t.  29,  p.  \)'li  i  i)réconise  pour  cette  séparation 
de  cbautTer  le  mélange  entre  ir>0  et  î2U0**  [iendant  T)  à  i\  heures 
avtîc  de  Tanhydride  plilalique.  Lt*  géraniol  est  détruit  et  le  citron- 
nellol reste  inaltéré  à  Télatde  plilalale.  De  nos  recherches  il  résulte 
que,  par  ce  procédé,  la  |)liis  grande  partie  des  deux  alcools  est 
détruite. 

Dans  les  mêmes  //eric///r',  M.  Tiennnin  indique  un  autn?  procédé 
de  séparation  consistant  à  traiter  ù  froid  le  mélange  par  le  trichlo- 
rui*e   de  phosj>luM*e.  Le  géraniol  est  transformé  en  carbure  et 


chloniiv  lie  ^rnnylit  el  lu  cilroonellol  donne  un  ^Iher  phofiplfl 
reux.  Or,  le  ■;LTuiiiul  oM  elTi;i;tiv[-infiil  (trinjit.  cnois  tr  dtruna^fl 
donne  niiàsi  un  rai^lange  d'i'tUers  et  riu  ponitiost-sclÉlorAs.  I 

H.  Rrduifinii  <Jourti.  t.  priJit.  Cb.,  t.  56,  p.  2S)  pré|>tn  m 
tfthors  de  ili|ilit^nyl-urûth«iiu.  h'^Uier  (ft^raniiiue  crieluiliie  fH 
JAciloment  du  mélango.  Mais  nou?  avouâ  cunâtuli!-  (|iie  opUrcàifl 
lisslion  es.1  loin  d'èlre  qaantitativf)  el  que,  de  plos,  la  s^Niilfl 
lion  donnv  dtt  In  dipht^nylamine  qui  resls  disâoule  duu  «hifl 
des  alcools.  ■ 

Aucune  de  tes  méthodes  diimiques  n'étant  âati^aiâanbf.iM 
avons  cherché  el  rêatiRé  la  ni^tlioilo  de  BéparaUon  sui%'Bulf  toidfl 
eur  les  caraclèa's  physiques  dilTi^-reots  de  deux  dérivh*  de  d 
alcools,  qu'on  obtlenl  rHcilemuiil ,  par  notre  nouvelle  u1élhodl^,  ■<■ 
un  i-endement  pres^jue  Itiéorique.  M 

L*eââence  (géranium  de  l'Inde,  géranium  Hourbon,  citrottnifl 
rose.elc.l.  stiponiliée  pur  la  potasse  alcoolique  à  5  ûyO,  eâl  reolill 
dHUâ  le  vide.  La  parlioD  lâO-i4U*  sous  30  lum.  est  dissoute  •*■ 
son  poids  d'anhydride  phialique  dans  volume  égal  de  lieiuM 
cristnllisahle.  Après  une  heure  d'éltiillilion  au  rérri^çéranl  asreudiJ 
on  fraclionne  le  benzène  et  on  iraite  la  masse  jaune  liquide  pari 
carhonnte  de  soudt?  à  chaud.  Dans  ces  conditions,  le  sel  de  ^ioa 
de  l'éllier  acide  Tonne  une  masse  gélatin^'use  Ir^s  couipnrU>.  UnM 
fUàsuul  dans  l'eau  chaude  très  rncitemenl  el  on  Inve  plnsieanftl 
celle  solulion  aqueuse  k  l'éthcr  Jusqu'à  complet  enIê%'t>iaai>lM 
impuretés  non  combinées.  On  décompose  eiisuilc  le  sel  par  au  icidl 
minéral  élendu  (l'acide  sulfurique  ou  l'acide  chlorhydrique).  (Jil 
aia^i  un  mélange  des  éthers  à  l'état  de  pureté.  On  traile  alorsfl 
mélange  par  la  li^roTne  légère  (50-(>0°)  qui  le  dissout  vers  Si 
Mais  si  on  refroidit  cette  iiolulion  avec  nn  œélangt*  réiriçànfl 
( —  5  ou  —  6°),  l'éther  géranyl-phtalique,  déjà  presque  iusoliia 
vers  10  DU  1^,  se  précipite  quantitativement,  tandis  que  Téd 
citruniiellyl-plitulique  reste  dissous  dans  hi  ligroîne.  En  ajoolfl 
un  cristal  de  l'étlier  pur,  la  couche  iiiréheure  d'élhi>r  gérauïql 
90  dépose,  après  quelques  jours,  sous  Torroe  de  erislmix  tpn 
peut  laver  de  toute  impureté  par  la  ligroîne;  d'autre*  pari,] 
ligroîne  qui  dissout  l'élher  cilrounellique  est  rmctîonnée  et  ■ 
obtienl  ainsi  sé|)arémenl  les  deux  éthers  à  l'état  )iarf&il  à 
pureté.  j 

l'our  l'égénérL'r  les  alcools  purs,  on  sapouitie  ces  deux  «^Uicrsa 
le:^  faisant  bouillir  pendant  1  heure  au  réfrigérant  ascendant  avoH 
KOH  alcoolique  à  &  ou  10  0/1).  On  chasse  ensuite  la  presque  totaH 
de  I'»lc09i,  on  lttv«  ii  VskUi  on  ï«v^aÀv^^^^^%^^''>^^'^<^  Vm 
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^ilfatc  de  soude  anhydre,  puis  on  entraîne  [)ar  un  courant  de 
apeur  d'eau,  ou  on  rectifie  Talcool  dans  le  vide. 

Le  gérauiol  absolument  pur  obtenu  par  cette  méthode  possède 
Les  constantes  un  peu  différentes  de  celles  qu*on  avait  indiquées 
^usqu'à  présent.  11  bout  en  effet  à  â2S<>,  2  \i)  sous  750  mm.,  sans 
Drésenter  la  moindre  trace  de  décomposition,  et  à  12:2i**  sous  pres- 
sion de  âO  mm.  La  densité  à  0^  est  de  0,8U65. 

11  se  présente  sous  forme  d'un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
agréable  et  très  douce  de  roses.  Le  citronnellol  bout  à  221",5  sous 
755  nmi. 

Incolore  comme  le  géraniol,  il  possède  une  odeur  plus  forte  que 
celui-ci  et  ressemblant  davantage  à  celle  de  la  rose. 

Les  rendements  obtenus  par  cette  nouvelle  méthode  dans  Tex- 
traclion  des  essences  sont  presque  quantitatifs,  et  deux  traitements 
constVulifs  à  Tanhydre  j)htalique  nous  ont  permis  de  doser  d'une 
façon  à  peu  près  rigoureuse  les  quantités  respectives  des  deux 
alcools  qui  se  rencontrent  dans  les  diverses  essences. 

N^'iSe.  —  Sur  les  essences  de  géranium,  citronnelle 
et  de  roses;  par  MM.  J.  FLATAU  et  H.  LABBÉ. 

Eu  applicpiant  notre  nouvelh;  méthode^  (rextraclion  (?t  de  sépa- 
l'atiuii  précédr'mment  décrite,  nous  avons  analysé  les  diverses 
Variétés  d'essences  réputées  contenir  une  proportion  notable  de 
gérauiol  et  de  citronnellol,  et  dans  celles-ci,  nous  avons  modifié  de 
la  façon  suivante  les  dosages  admis  pour  les  deux  alcools. 

1"  (iéruniuiti  des  Imhs.  —  Tu  kilogr.  d'essiMicii  après  saponifica- 
tion et  rectification  a  donné  800  gr.  de  mélange  des  alcools  passant 
entre  1:20-110"  sous  30  nnn.;  par  traitement  avi'c  l'anhydride 
[dilalique,  on  a  obtenu  Kôô  gr.  du  mélange  des  élliers.  La  solution 
dans  la  ligroïne  est  ah.indonnée  une  semaine  dans  un  mélange 
rt'*  tri  gérant.  Au  bout  «h*  ce  leuqis,  on  a  recuiMlli  1:238  «;r.  d'élher 
}^*'*rauyl-plilalique  et  :217  gr.  d'éllh-r  l'itroimellyl  phtalique,  ipii  ont 
lionne  après  saponilicalion  :  Ti^ô  gr.de  gérauiol  et  110  gr.  de 
eitronnellol,  c«*  qui  doime  : 

(   i  1  0  0  cilroiiiicllul. 
2»  Kssouce  tir  fférmiifiin  lionrhun,  —  Après   saponification   et 

(1;  Crs   poiiiU   ^o\\\    plis   q\*c   Iv    llKTiiioinùlix*   ciilicrciuciit    ploiip'i   il:iiis   lii 
Vîipcur. 
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rectiilcalion,  1  kilogr.  a  fourni  800  gr.  de  mélange  d'alcools; 
séparation,  on  a  obtenu  700  gr.  citronnellol  et  100  gr.  génniolf 
qui  donne  : 

or^  A/n    1      1  ♦  •  1  (  ''O  0/0  citronnellol. 
80  0/0  alcool  total  |  ^^  ^^^  ^,_^^.^, 

3**  Essence  de  roses.  —  Nous  avons  recherché  un  eertiii 
nombre  d'échantillons  d'essences  de  roses  difTérentes  (Buigaried 
France)  et  nous  publierons  dans  un  prochain  mémoire  le  résniti 
complet  de  ces  recherches.  Nous  donnons  dès  à  présent  leOi 
moyen  d'alcools  trouvé  dans  ces  essences.  Ces  dosages  ontéli 
effectués  sur  les  essences  préalablement  privées  de  stéaroptèae. 
On  a  ainsi  en  moyenne  : 

85  «  90  0/0  alcool  tolal  j  ??  S  «é^-<^uM 

{  lo  0/0  Citronnellol. 

4**  Essence  de  citronnelle.  —  Après  saponification  et  rectifica- 
tion, 1  kilogr.  a  fourni  480  gr.  d'alcools;  après  séparation,  on  a 
obtenu  402  gr.  de  géraniol  et  60  gr.  de  citronnellol,  ce  qui  dono**: 


la  i\ft\    \      1    (  40  0/0  géraniol. 
46  0/0  alcools  ^    ^    '    ^Hronuellol. 


Il  faut  remarquer  que  la  précision  de  ces  dosages  n'est  |»a> 
absolue,  ot  ([u'en  réalité,  en  tenant  compte  des  pertes  légtT«> 
faites  dans  la  rectification  et  la  saponification,  les  quantités  d'alcoob 
contenues  dans  ces  essences  sont  probablement  un  peu  plus 
élevées. 


N*"  157.  —  Sur  ressence  de  mélisse;  par  MM.  J.  FLATAU 

et  H.  LABBÉ. 

a)  600  gr.  d'essence  de  mélisse  ont  d'abord  été  agités  avec  vo 
lume  égal  d'une  solution  saturée  de  bisulfite  de  sodium.  I^»  pn'' 
cipité  peu  abondant  a  élé  décomposé  par  une  solution  de  potas> 
caustique  et  a  fourni  36  gr.  de  citronnellol  pur. 

b)  600  gr.  d'essence  saponifiés  par  volume  égal  de  soude  al 
cooIi(|uo  à  5  0/0,  lavés  ensuite  soigneusement  et  rectifiés  dans  I 
vide,  ont  donné  : 


(u)  li-ib  gr.  (Il»  prodiiils 115-160  .sous  40"»"*. 

(A)  1-20  —  180-280  80118  40»-. 

(r)  90  —  ^"«^^  viV  w\-s\a«ai«us. 
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î3  portions  (b)  et  (c)  n'ont  pas  été  étudiées.  La  portion  («), 
ée  par  poids  égal  d*anhydride  phtalique  dissous  dans  même 
Nie  de  benzène,  a  été  chaufTée  1  heure  au  réfrigérant  ascendant. 
^s  fractionnement  du  benzène  dans  le  vide  et  puriflc^tion  par 
uHhode  précédemment  décrite,  on  a  obtenu  240  gr.  d*éther 
li<|ne  i\\x\f  saponiflés,  ont  fourni  environ  120  gr.  de  gérauiol 
Le  lavage  à  l*éther  du  sel  sodique  nous  a  permis  de  constater 
vsence  dans  cette  même  portion  {aj  d'environ  72  gr.  d'un  alcool 
nous  avons  identifié  avec  le  linalol. 

i  résumé,  Tessence  do  mélisse  renferme  en  alcools  Icrpéniqucs  : 
,0  de  géraniol,  12  0/0  de  linalol,  et  environ  6  0/0  de  citron- 
)1. 


^158.  —  Sur  quelques  nouveaux  dérivés  du  géraniol  et 
du  citronneilol  ;  par  MM.  J.  FLATAU  et  H.  LABBË 

yant  en  mains  pour  la  première  fois  le  géraniol  et  le  citronneilol 
tat  tUi  pureté,  obtenus  par  notre  méthode  de  séparation  à  la 
>ïiio,  nous  avons  préparé  (juelques  nouveaux  dérivés. 

Ktln^rgcrfinyl'pIUalif/iic 
C\\\ 

>c=(:im:ii3-chm:=(:h-ch2ucoc:6h*-cooh. 
(:n3/  I 

CIP 

)n  l'obtient  par  plusieurs  cristallisations  de  la  ligroïne  en  jolies 
•s  rhombi(pics,  brillantes,  succeptibh^s  d'acquérir  d'assez 
ides  dimensions;  son  point  de  fusion  =^  iT". 
;>n''s  séchage  dans  le  vide  jusipi'à  poids  constant,  cette  subs- 
c  <i  donné  à  l'analyse  les  chilTres  suivants,  trouve  :  C,  71,33; 
3r,  —  calculé  :  C,7i,.VJ;  II, 7, -28. 

est  facilement  soluble  dans  tous  les  solvants  à  froid  :  chloro- 

le,  alcool,  benzène,  acétone,  éther,  acide  acétique. 

ins  la  ligroïne,  il  est  facilement  soluble  à  2.>.  Il  commence  à 

réripiter  à  10-12**,  et  à  -[-î>'*  il  est  tout  à  fait  insoluble. 

il  est  mélangé  dans  ce  solvant  avec  l'éther  citronnellique,  son 

>t,  pour  être  (piantitatif,  exige  (n*viron  ime  s<Mnaine  f.'ans  un 

nige  réfrigérant.  Son  sel  d'Ag  (ij,  sous  forme  d'une  poudre 

che  1res  stable,  fond  à  13'S",8. 


Flatau  et  Laubk,  Hiill.  Soc.  rhim.  (3;,  t.  19,  p.  83. 
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2*  Ethcr  tétrabromo-fféraoyl'pbtêUque.  —  Nous  avons 
le  produit  précédent  en  solution  éthérée  (1  moléc.  de  Télherpo» 
2  moléc.  de  Br.).  La  réaction  eat  faite  à  froid.  Pour  obtenir  li 
produit  à  Fétat  de  pureté,  on  le  fait  cristalliser  en  le  précipiM 
de  sa  solution  benzénique  par  la  ligroïne.        ^  ^ 

Ainsi  obtenu  pur,  il  fond  à  114-115*.  Séché  à  poids  constaotdift 
le  vide,  il  donne  à  l'analyse;  trouvé  :  Br  50.78  —  calculé:. M .37. 

3*  Nous  avons  préparé  une  certaine  quantité  d*étherâ  des  «leo 
alcools  avec  la  série  des  acides  gras  saturés  ou  non  satims.d 
chaufTanl  en  tubes  scellés,  à  la  température  de  150-1 60*  pendant  r^i 
20  heures,  l'alcool  avec  un  excès  d'acide  en  présence  d'acétate  <k 
sodium  desséché.  Le  produit  obtenu  est  lavé  très  soigneuscraeÉ 
et  à  plusieurs  reprises  au  carbonate  de  soude.  Le  mélange  tst  •■» 
suite  fractionné  dans  le  vide.  Après  3  ou  4  distillations,  les»ller 
sont  complètcmonl  purifiés  des  alcools  en  excès;  nousavon?»' 
edet  constaté  par  titrage  (jue  ces  éthers  renfennaient  en  moyem 
98  0/0  de  réther  pur.  Les  rendements  obtenus  sont  (railleurs  a-:? 
bons  pour  le  géraniol  et  presque  quantitatifs  pour  le  citnmnelit 


1®  Acétate  (lo  citronnellol Kb.  i'72-n3  sou*;  .'U'" 

â«  Valérate  «le  citronnellol IUi-19ti  ;U 

3<»  Caproate  de  «-itronnellol  acIiT 168-110  ;J3 

i°  Crotonale  de  citronnellol I3«-Ii0  :).'» 

5*»  Valérate  de  géraniol 130-13i  30 

Ces  derniers  éthers  possèdent  des  odeurs  agréables,  rappt! 
celles  des  alcools. 

N*"  159.  —  Sur  ressence  de  caparrapi  ;  par  H.  F.  J.  TAPL 

Il  y  a  lonjrtemps  qu'on  connaît  en  Colombie,  sous  les  nom  d'i 
de  hois,  (Ynuificcy  ri  surtout  iV huile  de  caparrapi,  le  produit  d\ 
dation  licpiid*;  d'un  arbre  nppelé  vuljjairument  canelo  (1 1,  qui 
entre  18"  et  !^.>  de  1.,  dans  c(M'lains  terrains  humides  et  tenij 
de  la  Hépubli(|ue  do  Colombie,  lels  que  Caparrapi  (où  il  a  été  d« 
verti,  Muzo,  Painie,  etc.  Selon  M.  Sandino,  professeur  de  bolai 
a  la  Facidlé  de  médecine  de  Boj^ota,  cet  arbre  apparlieiil 
familh^  des  Laurinéos  et  doit  se  nommer  Xectandra  cap^irrapi 

On  procède  h  rextraction  de  Tessenco  en  faisant   au  [m* 
Tarbre  une  larp'  et  |)rofonde  incision  (ju'on  appelle  In  Itoite 

(1)  Probtibltnn'iil  «ii  ^ai^(>M  d»-  l'odriir  de  «'aiirn'llr  i|u«*  prt'HonUnt  \\x*\ 
hi  calic*'  «iossccb»'*. 


s 
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ace  inférieure  (le  laquelle  on  forme  une  cavité  où  se  rasseinblo 
.  Un  arbre  donne,  en  deux  jours^,  environ  une  bouteille, 
K^ais  il  parait  que  certains  peuvent  produire  jusqu^à  six  litres. 
>oui>rent,  quand  on  fait  Textractian  dans  la  saison  pluvieuse,  il  arrive 
l'Ae  Tessence  coule  de  Tarbre,  émulsionnéc  avec  de  Teau  ;  on  la 
-ï^fiiuiire  alors  pour  provoquer  la  séparation  dcr  deux  li(piide5. 

1^ essence  de  capurrapi  ne  servait  jadis  qu'à  éclairer  les  moulins 
cannes  à  sucre  du  voisinage,  mais  eMe  a  acquis  dernièrement, 
li  les  gens  de  la  campagne  colombienne,  une  grande  renommée 
e  médicament.  On  remploies  comme  succédané  du  baume  de 
"^*ï>«hu  et,  en  même  temps,  comme  remède  antiseptique  pour  It» 
^^^^isement  des  blessures,  en  particulier  chez  les  animaux  dômes 
•*<l^es. 

Oest  unlitpiide  assez  épais  dont  la  couleur  varit»  depuis  le  jaune 
^**^«  pale  jusqu'au  rouge  brunâtre  foncé;  à  cause  tlo  ces  dilTérences 
^^   couleur,  on  distingue  dans  le  commerce  deux  esj)cces  (rhuile  de 
irrapi  nommées  Tune  huile  blanche  et  Tautre,  huile  noire.  Cette 
imière  est  moins  épaisse  que  l'autre.  1/odeur  est  douce,  plus 
^Bréable  dans  les  huiles  blanches  (jue  dans  les  noires,  et  rappelle 
*^    chloral.  La  densité  varie  notablement  avec  les  échantillons; 
^irisi  une  essence  blanche  avait  |)our  densité  0/J.i3H  à  i."»",  tandis 
^Vi'une   noire  a  donné  0,916-3.  L'essence  agit  faiblement  sur  la 
*^lmière  polarisée  (trouvé  :  — •!"  dans  un  échantillon  d'i'ss.  blanche). 
-*V    In   température  de  — :27",  Tessenccî  blanche  se  trouble  et  sa 
Consistance  augmente  de  telle  manière  (|u'on  peut   retourner  le 
^Ube  sans  le  renversiT,  tandis  (pie  la  noire  reste  IranspanMite  et 
^unservea  peu  près  sa  consi^laui'e.  L'essence  de  eaparrapi  est  très 
^oluble  dans  h'S  alcools  éthyliciue  rt  niélhyli<|ue,  l'acide  ac.«''ti([ue 
Crist.,  réthtT,  le  chloroforme,  U*  b<'nzène,  les  ]>étroli^s  et  le  suilur»^ 
•le  carbon(*  ;  eUe  est  moins  sohd)le  dîuis  l'alcool  amyiicpu».  ('elle 
essence  <*sl  un  bon  dissolvant  descorpsjjrras,  drs  cires,  drs  résines, 
flu  caoutchouc,  de  la  naphtaline  et  des  paraftines.  Tous  les  échan- 
tillons examinés  ont  donné  une  réaction  acide  au  )»apier  île  tour- 
nesol. 

Quelques  échantillons  d'essence  blanche  abandonnent,  avec  le 
temps,  des  dépôts  fornn'S  île  cristaux  souvt'ut  volumineux,  en 
prismes  allongés,  appartenant  au  systèuie  oblique  rhomboïdal  ;  c«'s 
cristaux  fondent  sur  le  mercure  à  x?]"..")  et  se  jnontrenl,  par  Teu- 
s^.Mnble  de  leurs  caractère-^,  ideutiqu(»s  à  ceux  de  l'acide  cri-lallisé 
qu'on  peut  «extraire  de  l'e-sencr. 

Eu  raison  de  ses  propriétés  et  de  ses  applications  possibles,  il 
in*a  paru  intéressant  de  <*ouliuuer  l'étude  chimique  île  cette  es- 


fii'ncc,  élude  que  j'avais  commencÔo  b  Bo^ln.  Voia  les  ri 
(jnej'ai  pu  obUïnirovec  U  pelile  quantité  de  produit*  tpHi /'m 
apporltJi', 

Mais  avant,  qu'il  me  soit  permis  d'exprimer  it-i 
reconnflissanfe  à  M.  1p  profeasour  Arnnuil  el  à  M.  Giihrii-I  Beflm 
qui  onl  bien  voulu  me  ilonner  non  ^uleinent  unt>  aimable  ii 
iité  dans  le  laboratoire  du  Muséum,  mais  aussi  tous  les  i 
menls  donl  J'ai  eu  besoin  |>oiir  faire  ce  Iravaîl. 

Aride  cnpavrapiqiiv  0"'H*'O*. —  Dos  o^ais  pn>liininain» 4 
montre-  qu'on  pouvait  e^ctraire  soit  un  acide  crislallis^*  (m 
hlani'be),  soit  un  ncide  amorphe  (estjenee  bnmw),  on  mt-mi-uui 
lange  de  cl-s  deux  acides,  comme  cela  se  pn-scntc  pour  p 
ùchaotillons  généralfmi'nt  de  TOuleur  elaire.  Les  nit^mes  e 
aussi  nionlré  qu'en  agritant  res  derniers  éoImnUllons  d'e 
plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  de  cbaux.  en  ijrnjituyaiit  iJu) 
lois  trois  volumes  au  plus  de  ce  réiiclir,  l'Hcidc  cristaUiM  suliia 
d'nbord  eslrairo,  puis,  ii  la  fin,  l'acide  rfeineux.  Ce  dernier  dM 
avec  les  alcalis,  des  solulions  ronges  et  imesèdo  nn<i  odeur  dii 
gré»ble  particulière  aux  essences   noires.  Il  n'a  pn^  l'-lé  é« 
davantage. 

Pour  prfîpHrcr  l'acide  crislalbsé,  environ  1  kilogramme  il'ess* 
blanche  avait  été  épuisée  à  Bogota  par  une  sens  de  lavage»  s 
une  lessive  de  soude  à  2*  B.  ;  aux  liqueurs  alcaliurs  réunies 
a  ajouté  un  léger  excès  d'acide  chlorliydrlque  ;  l'acide  s'est  si 
peu  à  pou  du  liquide  laiteux  sous  tu  forme  de  cristaux  dont  la  (il 
mation  a  pu  être  accélérée  pur  l'agitation  avec  une  bagurtle 
verre.  Les  cristaux  réunis  par  tiltrotion  retenaient  i 
quantité  d'essence,  de  sorte  ipi'ils  rondnicnliilu  chaleur  de  In  n 
Pour  les  purifier,  on  lésa  tail  bouillir  avec  un  loit  de  chaux  juî 
ce  que  tout  l'acide  s'étanl  combiné,  il  se  soit  formé  nu  Ibnd  i 
capsule  une  masse  seiuî-solide.  Cette  masse  est  devenue  d 
cassante  par  le  refroidissemenl  ;  on  la  rail  cristalliser  plusieurs 
dans  l'alcool  aqueux  et  l'on  a  obtenu  ainsi  la  sel  de  calcium  t 
fait  jiur.  C'est  eu  décomposant  ce  sel  par  l'acide  cblorhydrique 
en  recristallisa  m  le  corps  précipité  dans  l'alcool  jusqu'à  poini 
fusion  constant,  qu'on  oblient  l'acido  pur.  Jl  se  présente  alore  s 
la  forme  d'aiguilles  blanches  fondant  sur  le  mercure  il 
en  surfnsion  pendant  plusieurs  jours.  Le  jiouvoir  rotdluire  de 
acide  est  faible  [(a)^  =;  -(-S"  en  solulion  alcoolique).  Il  est  1res 
solubte  tinns  l'eau  Iroide,  un  peu  jilus  dans  l'eau  diaude  ;  il  s 
sont  facilement  dans  l'alcool,  d'où  il  se  sépare  à  l'état  cristallin 
l'addition  d'eau;  si  on  chauffe  sa  solution  alcoolique  on  | 
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i'un  acide  minéral,  il  perd  très  rapidement  la  propritHé  de  cristal- 
iser. 

ChauiTé  entre  120  et  1  iO*,  cet  acide  s'altcre  en  pcrdunt  de  son 
toiiis  et  en  se  transformant  en  un  licpiide  très  épais,  incristallisuble, 
Tune  couleur  jaune  rougeùtre,  qui  ressemble  à  l'acide  résineux 
'ontenu  dans  les  essences  de  couleur  foncée.  Il  est  probable  que  la 
présence  de  Tacide  résineux  dans  ces  dernièrf»s  tient  à  une  trans- 
formation semblable  de  Tacide  cristallisé,  car  ceux  qui  préparent 
rhuiie  de  caparrapi  1a  chnulTent  quehjuefois  pour  en  séparer 
Voiwx.  Ses  solutions  rougissent  le  papier  de  tournesol.  Le  perchlo- 
rure  de  fer  produit  dans  les  solutions  de  ce  corps  ou  de  ses  sels  un 
précipité  jaune  pâle  presque  blanc  et  volumineux.  Cet  acide  séché 
à  «iO**  a  donné  la  composition  élémentaire  suivante,  trouvé  :  C,  70.71  ; 
H,  10.08  ;  0,  18.31  —  calculé  pour  C»«H<«C3  :  C,  70.86  ;  H,  10.23; 
0,  18.8U. 

Sel  de  calcium  (C*5H*505)*Ca-r>H*0.  —  Ce  sel,  préparé  comme 
on  a  dit  plus  haut,  a  la  forme  de  longues  aiguilles  blanches  et 
soyeuses,  qui  fondent  en  se  décomposant  à  une  température  élevée 
sur  le  bloc  Maquenne,  elles  commencent  à  fondre  lentement  à  250**). 
Il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  davantage  dans  l'eau  bouil- 
lante où  il  fond  ;  il  est  très  soluble  dans  Talcool  étendu  bouillant 
et  s'en  sépare  cristallisé  par  refroidissement. 

A  nul  V se  du  sel  si'ohô  n  30". 

Trouvé.  Calculé. 

Eau  (par  clmiifTugo  à  iiO«) 14. Ci  1  i.  15 

Calcium  [k  Tétat  de  sulfuto) 7.3i  7.32 

Sel  danjenl  C*^II*'\\gO'*.  —  Obtenu  par  double  décomposition 
entre  le  sel  de  calcium  dissous  dans  l'alcool  aqueux  et  le  nitrate 
(l'argent.  Le  sel  préparé  ainsi  est  parfaitement  blanc,  mais  quand 
on  le  dissout  dans  Talcool  pour  le  l'aire  recristalliser,  il  noircit  un 
peu.  Les  cristaux  sont  brillants,  ont  la  forme  de  lamelles  rectangu- 
laires et  fondent  à  170°  sur  le  mercure. 

Analyse  du  sel  séclir  à  30". 

Trouvé.  Calralé. 

L    Argent  (à  l'état  de  chloiure) -29.73  :29.8l 

IL  Argent  (par  cak-iniition) 20.70  » 

Les  sels  de  sodium  et  d'annuonium  sont  très  solubles  dans  l'eau; 
le  premier  cristallise  en  gros  prismes  efflorescents  et  le  dernier  en 
aiguilles  groupées  en  étoiles. 

soc.  cHiM.,  s*  3Éa,,  T,  XIX,  iHV8,  ^  Mémoires.  ^V 


t-ièi  MÎLVMrXS  PRESENTES?  A  LA  SOaETE  CHIMIQUE. 

An^^ysr  ir  rry>eD*ye  dite  noire.  —  Un  échantillon  d'huile  de 
OÂ:*rr.i:  :  ^'iz,^  couleur  brun  rougeàtre,  qui  n*avait  donné  par  la 
its^ivr  '.ie>:-^ie  faille  «^ue  de  Taeide  résineux,  lui  lavé  et  desséché 
s-LT  >  .*M;r..rr  ie  oâuMuiu  fondu  ;  il  présentait  alors  les  caraclère? 
>m.và:::5  :  iraf::é  =  0,9319.  pouvoir  rolatoire  =  (a>^  =  —  6*,4:3, 
:r.  :::e  it»  reira.*:;:^  =  K4'>11.  Composition  élémentaire  :  C,80.î*i; 
H.  li.'Jv:  0.  Tav. 

0-  u  À  *:u  iéo^Ier  dans  cotte  essence  ni  aldéhvde,  ni  éther.mais 
•.:r.  rssLi;  .:\^"jièr.f  .^atio^i  t^ar  l'anhydride  acétique  idans  les  comii- 
;::::>  :n  :.q-.>.^^  ivàr  MM.  Dup-:»nt  et  Charaboti  a  permis  d'y  ivcoii- 
•j.i::re  Iji  :r^î«^n.'e  lie  oô.>  ô  0  d'un  alcool  ayant  la  formule  suppose-? 

T*  ^rir-nies  .:v^  v.v;te  essence  ont  été  soumis  à  la  distillation 
:'r.x:::::.r,:-r  &  l.i  :  :>e>s:::.  ie  \i^h  mm.  de  mercure  ;  on  a  recueilli 
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If .  ri;  ::îî  l'odeur  spéciale  de  l'ess^iiiv, 

■::  assez  mobiles:  les  autres  ont  une 

;  *.:<  ::'r:côe  et  une  consistance  crois- 

^:   .:e  s*>"^'.;ieur  brun  loncé.  Toutes  ces 

1".^":::1  e:  îonnent.  avec  un  mélan^' 

iv.  -.iiir  cc-ic-ration  rou^e. 

..:'.s  sr::;':'ie!it  presque  exclusivemott 

.!::.  .:.i.:ue  le  formule  «V^H^HD. 

A  V::i.yér.iture  ie  26^!'  à  la  pression  «le 

:':  •..:•.•:  K-s  résultats  suivants, trouvé: 

—  .rai    ;:*:■  :  C.  81.0S:  H,  11.71:0, 

■r  ".A  ::;ê;h>.v.c  Meyer  .  trouvée  :  8,li: 

.:::s  l  •::  :î.  ::î  l'a  diss-jiis  pourTéthé- 
;.;.s  "Àr.i.y  iri-.ie  acétique  et  chauffe 
kC  ..ns  Anus  un  talion  surmonté  d'un 
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réfrigérant  à  reflux.  Le  liquide  huileux,  séparé  p)ar  raddition  d*eau, 
lavé  jusqu*à  réaction  neutre  et  séché  sur  le  sulfate  de  sodium 
anhydre,  a  été  distillé  sous  pression  réduite.  On  espérait  obtenir 
ainsi  Téther  acétique,  mais  le  produit  s'est  décomposé  et  il  n*a 
passé  à  la  distillation  qu'un  mélange  d*eau  acide,  d*alcool  non 
attaqué  et  de  carbure.  La  portion  de  celui-ci,  bouillant  entre  180 
et  200"  jP=r>5  mm.i,  avait  une  densité  de  0,ÎK)1U;  on  Ta  converti 
en  chlorhydrate  par  Taction  de  Taeide  chlorhydrique  sec  en  pré- 
sence d'acide  acétique  cristallisahle.  Le  chlorhydrate  lavé  et  séché 
sur  la  potasse  a  donné  à  Tanalyse  (par  le  procédé  de  Cari  us),  trouvé: 
Cl,  26.31  —  calculé  pour  C«»H«*âHCl  :  Cl,  25.63. 

Abandonné  au  contact  de  Tair,  la  ])artie  liquide  s'est  volatilisée 
très  lentement  et,  après  un  mois,  on  a  obtenu  des  cristaux  qui, 
puriflés  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  Talcool,  présentent  la 
forme  de  lamelles  blanches  hexagonales  qui  polarisent  fortement 
la  lumière  et  qui  fondent  instantanément,  sur  le  bloc  Maquenne- 
Hertrand,  à  la  température  de  83"*  ;  mais  la  quantité  étant  petite, 
on  n'a  pu  les  étudier  davantage. 

La  partie  restante  de  la  fraction  3,  traitée  par  son  poids  d'anhy- 
dride phosphorique,  a  donné  lieu  h  une  réaction  énergique  ;  celle-ci 
passt;e,  on  a  procédé  à  la  distillation  du  carbure  formé,  à  la  pres- 
sion ordinaire,  en  retirant  la  jiortion  (|ui  bout  entre  240  et  250*. 
Celte  portion,  après  une  reolilicalion  sur  h.»  même  anhydride,  a  pré- 
senté les  caractères  suivants  :  liquide  incolon*,  devenant  bientôt 
jaunâtre  au  contact  de  l'air;  densité  h  16**  ^^  0,9010;  pouvoir 
rotatoire  =  (a)^  =  — 2", 21  ;  indice  de  réfraction  =  1,1953  ;  il  est 
moins  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  cristallisahle  que 
l'essence  dont  il  provient.  Dissous  dans  cet  acide,  il  donne,  par 
addition  d'une  trace  d'acide  sulluri(iue,  une  coloration  rose  qui 
passe  au  violet  intens«\  Ci*  corps  a  la  composition  élémentaire 
suivante,  trouvé  :  C,  87.97;  H,  12.05  —  calculé  pour  C^^H**  :  C, 
88.23  ;  H,  11.66.  Densité  de  vapeur  (méthode  de  Meyen,  trouvée  : 
7,12;  calculée  :  7,08. 

Avec  ce  carbure  [capurrapriwjy  vraisemblablement  identi(|ue  au 
précédent,  on  a  préparé  aussi  le  mélange  de  chlorhydrate,  produit 
liquide  abandonnant,  par  évaporation  spontanée,  une  petite  quan- 
tité de  cristaux. 

Essence  blanche,  —  L'essence  de  caparrapi  (pii  avait  servi  pour 
extraire  l'acide  cristallisé  fut  soumise  avec  l'eau  a  la  distillation 
dans  un  alambic  ;  cette  opération,  poursuivie  pendant  plusieurs 
jours,  a  permis  d'obtenir,  d'une  part,  un  distillai,  d'une  nutre,  un 
résidu  s'élevant  n  peu  près  aux  3.  S  du  poids  de  l'essence. 


Le  i1!sti1I»t  est  un  Ur|ui<Ie  parrallAtneRt  incolore!,  iPiuie 
=  O/Ji  il),  s;  uni  un  ]ioiivoir  rotatoin'  {»\^  =  — 18*0**,  tin  io'lict 
réiraclion  ^=-  1 ,  i8 iâ  ;  il  bout  n  3!H0  '  n  lu  pressiuu  île  laï  mm. 
festo,  toutes  ses  autres  proprit-lés  sont  idontùiues  a  ceUes 
l'alcool  sesquîtGrpéiiiqiit''  ou  cuparrapîo!,  retiré  de  l'esSfMwe  m 
par  la  ilistilktion  rraclionuée.  Voîrj  le  n'sultat  de  son  anuljiA 
menUire  :  C,  80.85;  H,  11.88;  0,7.â7.  Densité  dv  vupourji" 
de  Meyeri,  trouvée  :  IM  ;  caloulée  pour  C">H'«>0  :  7.71. 

Eu  plus,  on  u  ronslalé  que  la  dèsliydititution  de  t-et  alcool  i 
possible  au  moyen  de  l'acide  cidorhydrique  et  ilu  chlorure  rie  t 
mais,  avec  ce  dernier  réactif,  la  formation  de  composée  (loljn 
risés  est  encore  beaucoup  plus  grande  qu'avec  les  «ithydc 
phosphorique  et  acétique. 

Quant  au  résidu  de  la  <listillation  avec  l'eau,  c'est  un  Iii{milc  l 
épais,  Jaunâtre,  d'une  densité  relativement  élevée  =  0,9701  ■  I 
il  conserve  l'odeur  de  l'essence,  ainsi  que  sa  solubilité  dansl'ah 
et  dans  l'acide  acétique. 

L'analyse  éléinenlaire  montre  qu'il  est  oxygéné;  son  pw 
rotatoire,  en  solution  à  10  0/0  dans  ^all^ool,  est  •»^=  4-3* .M. 
n'a  pas  poursuivi  plus  loin  son  étude. 

Conchtsiona.  —  U  existe  plusieurs  sortes  d'essences  de  CMfU 
plus  ou  moins  colorées  ;  les  premières  ont  subi  rnction  d^*  la  i 
leur  et  difTèrent  surtout  des  autres  en  ce  que  l'acide  qu'elles  i 
tiemieiit  est  devenu  incrislalltsable. 

L'acide  crislallisable  qu'on  peut  extraire  des  essences  inorta 
a  pour  lormule  G"'H*'03;  il  est  monohasique.  Quant  a  1' 
privée  d'anidf.  elle  est  constituée  on  grande  partie  par  un  tiet 
sesquiterpéniquc  ou  c^parrapiol,  de  formule  C^H^'O,  se  Lntnsf 
maut  avec  facilité  sous  l'infliienoâ  des  agents  de  désliydratatian 
wn  carbure  C'*H**  ou  caparrapêne.  L'alcool  et  le  carbure  se  {■ 
mérisent  aisément  par  l'action  de  la  chaleur  en  donuant  des  n 
résineux  de  plus  en  plus  condensés. 

N"  460.  —  Sur  l'emploi  des  engrais  en  horticulture; 
par  MM.  Alexandre  HÉBERT  e(  G.  TRUFFAnT. 

OviitirBlilés.  —  M.  Dt'liérain  a  défini  l'engrais,  la  matiàn* 
à  la  plante  et  qui  manque  au  sol.  L'application  pratique  de  ci 
lormule  a  fort  bien  réussi  en  agriculture,  nous  avons  voulu  co 
tater  si  l'horticulture  pourrait  bénéficier  des  mêmes  bienfaits. 

Pour  déduire  l'engrais  nécessaire  aux  divers  végétaux.  d'a| 
la  délinition  que  nous  venons  de  rappeler,  il  faut  connaître  ;  t 
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composition  de  la  plante  prospère  en  azote  et  en  matières  miné- 
^amles,  c'est-à-dire  ses  exip^nees  en  éléments  lertilisants;  2**  les 
^proportions  de  ces  éléments  (|iie  le  sol  dans  l(»qnel  est  cnltivé  le 
"^4gélal  peut  lui  fournir.  La  dilïérenoe  entre  ces  deux  quantités 
wdiqiie  les  proportions  de  matières  nutritives  (pfon  doit  donner 
•itt  plantes  sous  forme  d'enj^^rais. 

La  détermination  de  ces  i'actturs  peut  se  faire  d'une  façon  à  peu 
firès  exacte  en  culture  horticole  où  l'on  n*o]>ère  à  la  fois  que  sur 
*Jn  nombre  restreint  de  véf,'étaux  et  où  le  sol  dans  lequel  ils  croissent 
S)eut  être  bien  délimité  et  bien  connu. 

Pour  connaître  les  éléments  utilisables  contenus  dans  ce  dernier, 
*I  ne  suffit  pas  d'en  fain;  l'analyse  et  de  déterminer  les  rpiantités 
"totales  des  divers  principes  fertilisants  :  azote,  acide  phosphorique, 
X^otasse,  cbaux;  mais  il  faut  coimaitre  les  j^roportions  de  ces  priu- 
'^ipes  qui  peuvent  se  trouv(»r  ou  >e  transformer  à  l'état  sohd)le  dans 
**eau  ou  les  acides  faibles  li'ls  qur»  ceux  sécrétés  par  les  racines 
^os  plantes;  c'est  seulement  dans  ces  conditions  que  les  végétaux 
Pourront  s'en  emparer  «*t  se  les  assimiler. 

L'azote  assimibible  est  déterminé  par  les  quantités  d<*  nitrates 
'ormës  par  un  certain  poids  de  la  terre  considérée  pendant  un 
^^mps  donné;  l'acide  phosphorique  et  la  potasse  assimilables  sont 
^ktenus  par  le  jioids  de  ces  sidislances  solubles  dans  l'acide  acé- 
tique ou  dans  l'acide  citrique. 

Ces  déterminations  nous  ont  rendu  de  très  ^n^ands  servic(»s  dans 
»B  culture  d'un  certain  n(unbrr  lU*  v<''gétaux  d'ornement  et  nous  ont 
VW?rmis  de  leur  distribuer,  connaissant  leur  cunq)osition,  k^s  doses 
^'engrais  nécessaires  jxjur  obtenir  des  sujets  vi^^ourcux  1 1  i. 

Etant  donné  qu'en  p'néral  la  culture  horticoh*  sr  lait  (l.nis  des 
pots  très  petits  par  rapjiort  à  la  planti^  nous  (mi  sounni^s  arrivés  à 
distribuer  les  substances  Irrtilisantes  en  les  détiM'minanl  d'après  la 
composition  du  vé(^étal  r.\  (mi  ne  ti'naiit  pas  conqttc  des  «piantités 
apportées  par  h.»  sol  et  qui  vi»*ndrairiit  en  surplus.  Nous  avons 
toujours  obtenu  de-^  ré^^dlal:^  extrénnMuent  satisfaisants  et  sur 
lesquels  nous  insisterons  pins  loin. 

Dans  un  j^rand  nombn*  de  cas,  il  y  a  un  écart  manpié  entre  les 
proportions  des  éléments  assimilables  apjjorlés  par  h»  sol  et  ceux 
exigés  par  les  végétaux  et  l'on  i*oniprend  dès  lors  l'elTrt  bit»nfaisant 
des  engrais;  mais  il  arrive  parfois  ipie  les  nnitièn's  nécessaires  à 
la  croissance  des  plantes  sont  à  Tétat  soluble  i»n  quantités  conve- 

(1)  Voir  à  ce  sujet  iintro  nii'iunii-c  sur  N-s  .'ippli^'alions  du  la  chiinii'  ;i  l'horli- 
cultun*  (ADoaics  fi'jmnhmi'fifs,  t.  23.  |».  UU*J>. 


nables  dans  les  sols  artiRciels  dans  lesipelson  le^  rallive, 
terreaux,  composts,  etc.,  ipiî  sont  utilisés  [lour  cet  awgeel 
l'on  renouvelle  d'ailleurs  souvent  par  les  rempotnges. 
slors  se  fait-il  que,  mènie  dans  ces  cas,  les  engrais  distribo^] 
duisent  un  effet  mar(|uéî 

C'est  que,  généralement,  on  n'a  que  peu  k  leair  compte  de? 
inents  apportés  par  le  sol  qui  agit  surtout  |i8r  sesipialitr^spb; 
et  qui  sert  de  support  aux  végétaux  [|ui  sont  cultivûs  dins  un  i 
lume  très  limité  de  ces  terres  plus  ou  moins  artiliciellcs.  [tans 
cultures  horticoles,  et  notamment  dans  les  cultures  de  sems 
ék^ments  utilisables  apportés  par  les  dilîérenlâ  sols  sont  loin  d'I 
entièrement  stisorliés  par  les  plantes,  car  le  dniinagw  fuvon«é| 
l'arrosage  abondant  nécessaire  à  ces  végétaux  en  entraîne  ta  p 
grande  )iartie  hors  de  la  portée  des  racines. 

De  plus,  il  est  vraisemblable  que,  pour  que  les  plantes  prollli 
d'une  façon  complète  des  éléments  fertilisants,  it  faut  li-sleurhutr 
sous  une  forme  et  dans  des  proportions  qui  leur  convicnnnnl- 1 
végétaux,  jusqu'à  un  certain  point,  ne  savent   pas  choisir  h 
nourriture  et  l'absorption  des  matières  minérales  est  soumûc 
des  lois  physiques  qui  ne  nous  i^out  qu'imparfaitement  canna 
Un  a  intérêt  à  pn^senter  aux  racines,  à  l'étal  soUditi?,  t-es  vta 
non  pas  seulement  tin  se  bornant  aux  matières  azotées,  phosphnl 
ot  potassiques,  mais  en  y  adjoignant  les  quantités  convenables 
autres  éléments  :  chlore,  aride  sulfurique,  oxyde  do  fer,  mflj 
soude  (1),  qui  doivent  aussi  jouer  un  rôle  dans  la  nutrition  v^ 
et  qui  peuvent  ne  pas  exister  dans  les  sols  à  un  étnt  Eavorahla 
dans  les  proportions  qui  seraient  nécessaires. 

Dans  celle  hypothèse,  c'est  donc  uniquement  sur  l'analyse  ea 
plète  des  [liantes  en  substances  azotées  et  minérales  i|ue  l'on  i 
so  baser  pour  leur  fournir  la  nourriture  nécessaire  et  obtenir 
végétaux  prospères  et  de  bonne  venue.  Nous  avons  rtwtierdiâ 
vérification  de  ces  vues,  de  façon,  en  cas  de  réussite,  à  doter 
cultur»  horticole  d'un  nouvel  élément  de  succès,  touchant  1»  i 
chimique  de  lu  question. 

Expériences.  —  En  général,  dans  la  plupart  des  étabU^seu 
d'horticulture,  l'alimentation  des  plantes  est  complétée  «u  me 
d'engrais  divers,  plus  ou  moins  empiriques,  plus  ou  moins  « 
plexes,  presque  toujours  organiques  et  dont  les  principaux 

(1)  Commo  Doufi  le  diauns  plus  loiD,  il  n'y  a  pus  lieu  de  teuir  eottipla 
chnuK  qui  M  trouve  toujours  «n  cxciB  et  à  l'éUt  EOluble,  aoit  iUn«  U  I 
■oil  dans  Ibb  eaux  il'arroaage.  La  «ilice  «t  l'iluraine  m 
dans  les  suis  liarticolcs. 
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les  déjections  humaines  ou  les  bouses  de  vaclie,  et  dont  la  compo- 
sition est  loin  dartre  uniforme  et  bien  déterminée. 

Nous  avons  cherché  à  n'employer  comme  en^*ais  que  des  sels 
solubles,  neutres,  de  constitution  fixe  et  bien  connue  et  nous  n'avons 
préconisé  leur  distribution  qu'en  observant  un  certain  nombre  de 
précautions  destinées  à  empêcher  l'effet  désastreux  que  produit  sur 
les  végétaux  un  excès  d'engrais  distribué  Iroj)  libéralement.  Diverses 
applications  d'engrais  solubles,  effectuées  avec  ces  réserves,  sur 
les  cultures  <le  plusieurs  sortes  de  végétaux  d'ornement  nous  avaient 
déjà  donné  de  bons  résultats  (1)  et  nous  avons  été  ainsi  encouragés 
à  expérimenter  sur  un  grand  nombre  de  plantes. 

Nous  avons  procédé  à  l'analyse  de  types  choisis  en  opérant  sur 
une  certaine  quantité  d'individus  do  belle  race,  de  bonne  venue  et 
parvenus  à  leur  développement  normal.  Nous  connaissions  dès  lors 
les  exigences  de  ces  végétaux  et  nous  étions  à  même  de  calculer 
les  formules  des  engrais  nécessaires  à  leur  croissance.  Ceux-ci  ont 
été  distribués  en  dissolutions  à  0*^,3  ou  0^%5  par  litre  à  raison 
d'une  fois  par  semaine  ou  par  quinze  jours. 

Sans  vouloir  entrer  dans  le  détail  des  nombreuses  analyses  totales 
que  nous  avons  exécutées,  nous  citerons  seulement  les  essais  que 
nous  avons  effectués  sur  les  plantes  suivantes  : 


Adinntum. 

Antlii'mi.<. 

- 1  ri'ifi  snjiidu. 

-  isjfHt'ftgiK  ' «livers ». 

lit'fjonin  Rcx, 

f  l  h  rysii  II  tJii  •  m  iiin , 

Cort}^  W'i'iliU'lliiiitn. 


(loryphn  Aiifralin. 

Di/icœna  (d i vc rs) . 

Finis  fias  tien. 

y  II  s  h  i  il. 

Hi-liotrope. 

Ilnrfffiisin. 

Ki'iitiii  linlinoronnu. 


Liitainn, 
Medroln. 
I*niiflanus  nfilis. 
PJiœnix. 
Hosiors. 


Dans  tuus  les  cas,  un  a  conservé  un  certain  nombre  d'individus 
témoins  ipii  ont  été  eullivés  dans  les  mêmes  eonditious,  qui  ont 
subi  absolument  les  mêmes  arrosîiges  et  les  mêmes  manipulations 
que  les  vêgêtîiux  traitée,  à  part  naturelliMUiMil  l'iKldition  d'engrais. 

Partout  crtle  luldition  a  itu  un  résultat  remanpiabie,  doublant 
souvent  la  production  pour  un  même  Inps  de  temps,  donnant  de  la 
tenue  et  de  la  rigidité  aux  tiges,  améliorant  le  port  des  feuilles  et 
des  fleurs.  La  pholograijliie  nous  a  permis  de  lixer  ces  résultats 
d'une  faeon  durable. 

Nous  avons  voulu  nous  rendre  compte  d'autre  part  des  modifî- 


(1}  Èiiidr  phyKi..»lo;.'iiiu<;  dv<  rvchfmon  {C.  J{.,  \.  122,  p.  1212  ;  Bull.  Soc, 
chita.^  8*  8«*Tie,  t.  15,  p.  liTiU*.  —  Ktudo  ciiiniiqiio  sur  la  niUui'o  (i«s  dattlora 
{€.  /?.,  t.  124,  p.  1311;  liuïl.  Snc.  ciiiiti.,  ri-  srviv.  l.  17,  p.  71il. 
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cations  qu'entraînait  remploi  des  engrais  dans  la  composition  des 
plantes  soumises  à  leur  influence  et  pour  cela  nous  avons  fait  le> 
analyses  comparatives  d'individus  de  même  espèce,  ayant  poussa'* 
dans  le  même  sol,  ayant  le  même  âge,  en  un  mot,  ayant,  comme 
nous  Tavons  dit,  subi  les  mêmes  arrosages  et  les  mêmes  niaDipn- 
lations  sauf  pour  l'addition  d'engrais.  Nous  nous  sommes  adrcs^ 
pour  cela  au  Dracœna  Druauti. 

Une  analyse  préalable  de  ce  type  nous  avait  montré  qu*il  était 
riche  en  azote,  en  silice,  en  fer  et  alumine,  en  chaux  et  en  potasse, 
qu'il  contenait  une  proportion  moyenne  de  chlore,  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  magnésie,  enfin  qu'il  était  pauvre  en  acide  phosphorique 
et  en  soude.  Aussi  lui  avons-nous  attribué  un  engrais  remplissant 
ces  conditions  et  possédant  la  composition  centésimale  suivante  : 

Azotate  de  potasse GS.G 

Chlorure  d'ammonium 4.5 

Phosphate  d'ammoniuque iO.9 

Sulfate  (le  magnésie 12.7 

Sulfate  (le  fer 8.2 

Total 99.1) 

ce  (fui  correspondait  aux  quantités  ci-  dessous  d'éléments  ferllHsanls 
et  immédiatement  assimilables  : 

Azote i2.2"7 

Potasse 29.50 

Chlore 2.1H) 

A(^ide  pliosi)hon([ue 5.81 

Acide  sulfurique 15.6.") 

Magnésie 4 .  23 

Oxyde  de  1er 4.31 

Quant  à  la  silice  et  à  l'alumine,  des  expériences  antérieures  nous 
avaient  montré  que  la  quantité  fournie  par  le  sol  est  largement 
suflisanle;  il  en  est  de  même  de  la  chaux  qui  est  apportée  à  la  lois 
par  l'eau  d'arrosage  et  par  la  terre. 

Pendant  la  durée  de  l'expérience,  nous  avons  distribué  aux  plante? 
destinées  à  être  traitées  25  gr.  de  l'engrais  ci-dessus,  ce  qui  cor- 
resi)ondait  aux  proj)ortions  suivantes  : 

Azote 3,00 

Potasse 7,39 

Chlore 0,12 

A(Mde  phosphorique 1 ,45 

Acide  sulfurique 3^91 

Maguésie \  ,06 

Oxyde  de  fer 1 ,08 
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S  Dvacœna  témoins  ou  soumis  à  ces  essais  étaient  cultivés 
(les  pots  (le  très  faibles  dimensions  (10  centim.  de  hauteur) 
mvaiit  contenir  à  peine  330  gr.  du  terreau  de  Maurepas  dans 
?i  les  plantes  étaient  cultivées.  L'expérience  a  commencée  sur 
)outures  de  25  à  30  centimètres  do  hauteur;  elles  ont  passé 
mois  en  serre,  du  mois  de  mars  au  mois  de  novembre,  sans 
•  subi  aucun  rempotage.  L'ofïet  d(^s  engrais  était  nettement 
le  très  peu  de  temps  après  le  début  des  expériences  et  s'est 
titué  de  plus  en  plus. 

>ici  quel  était  leur  état  comparatif  à  la  fin  des  essais  :  les  plantes 
!m»s  étaient  beaucoup  plus  fortes  et  beaucoup  plus  vertes  que 
utres;  leurs  tiges  étaient  plus  turgescentes,  plus  dures,  plus 
tir-os,  leurs  racines  étaient  aussi  plus  développées,  mais  non 
proportionnellement  aux  parties  aériennes;  tandis  que  les 
es  non  traitées  n'avaient  qu'une  hauteur  de  50  centimètres  et 
kril  seulement  260  gr.,  les  JJracœna  soumis  à  l'action  des 
ais  avaient  90  centimètres  de  haut  et  un  poids  de  480  gr.,  soit 
(lu  double;  les  poids  à  l'état  sec  étaient  respectivement  de  73 
131  gr.  Les  analyses  ont  indiqué  pour  les  deux  séries  de 
es  les  compositions  suivantes  : 

Dracœna 

P.  100  de  matière  sècbe.  non  traité.  traité. 

Azote -2.-20  ^rd 

Cendres H. 50  18. 1 1 

Composition  rrulrsiinnle  fies  cendres. 

Silice 71.50  71.65 

Chlore :2.71  -2.37 

Acide  siilfui-ique 3. 14  \.H\) 

A('i»le  iihosphoriqiH' 2.0ï<  iA\> 

Oxyde  de  fer HAO  :2..VJ 

Alumine 0.05  O.ôi 

Chaux 0.04  G. «3 

Magnésie 1 .  40  1 .05 

Pulassc 8.7U  8.70 

Soude 0.C8  1  .-27 

Oxyde  de  manjranèsi' liaces  traces 

l'on  rapporte  ces  dosages  au  kilogramme  de  plante  normale, 
rive  aux  résultats  suivants  : 

Composition  tir  1  kilc^gruuiinr  ilf  Drncœnn  Bvunnti. 

>'on  traité.  Traité. 

Eau Tlt ',20  727  JO 

Matière  sêrhe -280,80  272,yO 
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Non  traité.  Ttiité. 

Azote efn  7^42 

Gendres 49,14  49,42 

Silice 35,40  35,13 

Chlore 1 ,33  1,17 

Acide  sulfurique 1 ,69  0,93 

Acide  phosphorique 4 ,46  1 ,23 

Oxyde  de  fer 1,03  1 ,27 

Alumine 0,25  0,02 

Chaux 2,96  3,37 

Magnésie 0,68  0,51 

Potasse 4,27  4,27 

Soude 0,33  0.62 

Oxyde  de  manganèse traces  traces 

Ce  qui  donne  pour  la  composition  moyenne  des  Dracœnu  enti 
traités  ou  non  traités  : 

Composition  d'un  Dvacœna  entier. 

Non  traité.  Traité. 

Poids  total 260^,'00  i8o"IoO 

Eau . .  187,00  349,00 

Matière  sèche 73,00  131 ,00 

Azote 1 ,60  3,56 

Cendres 12,77  28,72 

Silice 9,13  16,99 

Chlore 0,34  0,56 

Acide  sulfurique 0,43  0,44 

Acide  phosphorique 0,38  0,59 

Oxyde  de  fer 0,26  0,61 

Alumine 0,006  0, 12 

Chaux 0,77  1,62 

Magnésie 0,17  0,2i 

Potasse 1,11  2,06 

Soude 0,08  0,30 

Oxyde  de  manganèse traces  li'aees 

Conclusions,  —  On  peut  constater  par  ces  tableaux  que  les  o 
positions  relatives  des  plants  ayant  reçu  ou  non  des  engrais  se 
peu  près  semblables.  La  différence  entre  les  sujets  ne  porte 
sur  les  quantités  de  matières,  ces  matières  restant  dans  les  ( 
cas  dans  les  mémos  proportions.  Nous  avions  donc  bien  obs 
les  relations  convenables  dans  l'adjonction  des  engrais  et  les  ; 
lyses  préliminaires  nous  avaient  parfaitement  renseignés  à  ce  si 
L'assimilation  n'a  été  aucunement  modifiée  en  opérant  de  \ 
manière;  elle  est  seulement  plus  active,  les  plantes  absorbent 
de  substances  et  croissent  beaucoup  plus  rapidement. 
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dans  ces  conditions,  la  composition  centésimale  des  végétaux 
>as  été  changée,  on  voit  que  la  production  finale  a  doublé, 
îu  point  de  vue  de  la  matière  minérale  fournie  par  les  engrais 
ir  le  sol  qu'à  c^lui  de  la  matière  organique,  qui  est  édifiée 
es  cellules  de  la  plante.  Voici,  en  elTet,  d'après  les  tableaux 
!»denls,  les  quantités  relatives  de  ces  deux  sortes  de  substances 
un  Dracœna  entier. 

Non  traité.  Traité. 

Matières  organiques 60,:23  107,28 

Matières  minérales 1:2,7"  âd,7â 

Matière  sèche  totnlo 73,00  131 ,00 

)arait  bien  y  avoir  une  relation  de  cause  à  efîet  entre  Tabsorp- 
«les  substances  minérales  et  Fassimilation  des  matières  orga- 
's,  entre  les  quantités  de  cendres  fixées  dans  les  tissus  des 
taux  et  celles  des  oor[)s  carbonés  élaborés  dans  les  cellules  à 
ophylle.  On  a  donc  tout  intérêt  à  fournir  largement  les  plantes 
alières  minérales  pour  (ju'elles  deviennent  plus  vigoureuses  et 
les  puissent  former  une  proportion  plus  considérable  de  subs- 
s  organi(|ues,  cette  augmentation  du  poids  du  végétal  pouvant 
du  simple  au  double,  (juand  Talimentation  minérale  est  con- 
hlcinent  et  rationnellement  assurée,  ainsi  que  cela  a  eu  lieu 
nos  ox[)érienres. 

i  résultat  pareil,  si  tant  est  qu'il  puisse  se  produire  par  d'autres 
'IIS,  ne  pourrait  s'obtenir  (pie  par  des  rempotages  fréquents  et 
des  pots  d'assez  grandes  dimensions  pour  que  le  sol  put 
ir,  de  concert  peut-être  avec  addition  de  divers  engrais  orga- 
'S,  les  proportions  de  matières  nécessaires  à  l'édification  plus 
f*  des  tissus  de  la  plante.  Les  proc(Mlés  (jue  nous  préconisons 
'avantage  d'éviter  ces  rempotages  fréqutMils,  d'où  économie 
dérable  de  niain-d'u*uvre,  de  doiuier  en  moins  de  temps  des 
•  *s  marchandes,  et  de  pouvoir  maintfuir  les  plantes  développées 
des  pots  de  petites  dimensions,  cr  (jui  est  un  des  résultats  les 
importants  au  point  d(î  vue  de  la  demande  horticole. 

il. —  D'un  mode  particulier  d'application  des  engrais  par 
iffusion  ;  par  HH.  Alexandre  HÉBERT  et  G.  TRUFFAUT. 

NKKALiTÉs.  —  Duus  lous  les  essais  «l'application  des  engrais 
lous  avons  efléctués  sur  les  végétaux  d'ornement,  nous  avons 
)nisé  l'emploi  de  substances  ferlilisantes,  prises  en  ipiantités 
^nablement  calculées,  en  dissolutions  variant  de  U*f%t3  à  Û*%5 


du  mélange  par  litre,  à  reison  d'un  errosaji^e  par  ï 
quiiizame. 

Il  esl  absolumenl  imliapensable  d'obâcner  cpâ  pri>cnutiuiu ^ 
la  culture  liorlicole  oïl  on  a  alTaire  à  i\es  plantes  déRcaU»  >)  il 
prix  ^levé.qni  pourraient  être  eQdoramsgéesoubnlIéfapsrri 
inconsidéré  des  engrais,  ce  qui  E<nlraiiierait  une  perte  nolable|Pi 
l'horttcuteur.  Cette  sujétion  est  assez  ennuyeuse  et  assez  ili-liciiteij 
observer  dans  la  culture  des  plantes  appartenant  aux  prHlinen**» 
aus  particuliers,  les  ouvriers  ou  les  janliniers  étant  peu  bobiiuài 
ces  manipulations  spéciales. 

Il  seriiil  avantageux  de  pouvoir  distribuer  aux  plantes  d'orw- 
ment  les  engrais  sous  une  forme  ou  dans  des  coiiditionti  n 
seraient  peu  à  peu  assimilables,  de  façon  à  éviter  toute  ini»  a 
liberté  brusque  de  matière  fertilisante  qui  pourrait  *tre  pri'juA' 
ciable  aux  végétaux. 

Nous  nous  sommes  consacrés,  pendant  plusieurs  années,  i  il 
solution  de  cette  question;  et  après  un  grand  nombre <I*essais,iu; 
croyons  l'avoir  résolue  d'une  fa^on  satisfaisante  el  qui  poumil 
rendre  des  services,  mL^me  dans  des  cas  autres  que  ceiu  de  la  di§- 
tribution  des  engrais,  et  cba(|ue  fois  qu'on  aurait  intérêt  à  libérgr 
peu  à  peu  un  corps  soluhle  nu  milieu  d'une  masse  de  subslawa 
maintenue  bumide. 

ExpÉHiKNCEs. —  C'fst  sur  le  principe  de  la  diiïusion  que  sont 
basées  nos  expériences. 

Nous  nous  servons  de  pastilles  fortemenl  comprimées  forint'* 
avec  le  mélange  convenablement  préparé  des  engrais  à  employa 
et  avec  une  certaiiie  proportion  d'un  corps  inerte  absorbant,  cotnim 
le  kaolin  ou  l'nrgile;  ces  pastilles  sont  entourées  d'une  envelop|ie 
en  papier  métallique  qui  ne  laisse  dilTuser  par  ses  interstices  lât 
entrais  dans  l'eau  contenue  dans  la  terre  que  peu  à  peu,  ifuM 
ia^on  insensible  et  sans  ilanger,  ni  dommage  pour  les  plantes. 

Pour  nous  assurer  de  la  lenteur  et  de  la  progressivité  de  la  diiTu 
sion  des  agents  contenus  dans  ces  pastilles,  nous  avons  entrepri 
diverses  séries  d'essais  avec  un  corps  très  Boluble  dans  l'e 
facile  à  doser  par  des  procédés  volumétriques;  nous  nous  soiniM 
adressés  à  cet  elTet  au  carbonate  de  potasse,  que  nous  avons  a^oci 
h  une  quantité  plus  ou  moins  grande  d'argile. 

Il  y  avait  lieu  dans  ces  conditions  d'étudier  l'inRuânce  des  à 
facteurs  suivants  :  !•  épaisseur  de  l'enveloppe  métallique;  2*  pn( 
portion  d'argile  incorporée  au  corps  actif. 

Nous  avons  disposé  les  expériences  en  nous  servant  de  paslillfl 
formées  de  carbonate  de  ^jotasse  et  d'argile  en  proporlione  va> 


» 
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bles  et  enrobées  d^épaisseurs  diverses  de  papier  mélalliciue  ; 
pastilles,  qui  renfermaient  toujours  la  même  quantité  de  car- 
nate  de  potasse,  étaient  enfouies  dans  des  pots  d*égale  grandeur 
ifermant  la  même  terre,  ces  pots  recevant  des  arrosages  idenli- 
?s  à  intervalles  égaux,  de  façon  (jue  le  sol  fût  maintenu  cons- 
iinent  humide.  Les  expériences  étaient  commencées  le  mémo 
ir  et  de  temps  en  temps  on  déterrait  des  pastilles  et  Ton  y  dosait 
carbonati»  de  potasse  restant  de  fa<;on  à  pouvoir  établir  les 
irbes  de  diffusion  relatives  aux  conditions  dans  lesquelles  étaient 
?cluées  les  diverses  séries  d'expériences. 
Sous  avons  mis  en  train  les  séries  d'expériences  suivantes  : 

Prvmivrv  svviv, 
PastiUes  renlormant  8  {jrr.  CO*K*  (soil  7/8),  Oi%42  kaolin  (soit  1/8). 

fi Sans  tMiveloppc. 

h Vvi*(^  1  iMiveloijpe  métallique. 

'• Avec  2  enveloppes  métalliques. 

'/ Avec  3  enveloppes  métalliques. 

Ih'iixiômr  srrie. 
l^l:ftillc^  reiilonnaiil  3  gr.  (^O'K*  (soil  3/4),  1  jrr.  kaoliu  (soit  1/4). 

// Sans  enveloppe. 

h Avec  1  enveloppe  métallique. 

'• Avee  '1  enveloppes  métalliques. 

fl Avec  3  envelopi»es  métalliques. 

Troisivmt:  srrir, 
l'aslillcs  rcnfci-maiil  3  i:r.  CO'K*  (soil  1/i),  3  ^v.  kaolin  isoit  \/i). 

il Sans  enveloppe. 

h Avec  1  envelopj>e  métallique. 

/• Vvec  i  enveloppes  métalliques. 

fl Avec  3  enveloppes  ukétalliques. 

sous  avons  suivi  dans  C(.'S  ossais  la  dilïusion  jusqu'à  épuisement 

ou  près  complet  des  pastilles  de  faeon  à  voir  le  temps  qu'elles 

ttaicnt  à  céder  leur  matière  active  au  milieu  humide  environ- 

it. 

^es  dosages  étaient  exécutés  on  prélevant  une  pastille  et  en 

•rasant  dans  Teau  distillée  de  manière  à  libérer  son  contenu;  on 

ait  alors  le  carbonate  de  potasse  (jni  se  dissolvait  dans  le  liquide 

c  une  solution  d'acide  sulfuri(jue  étendu  en  se  servant  de  l'orangé 

rrier  comme  indicateur. 

^es  essais  étaient  toujours  exécutés  en  double  et  donnaient 
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presque  toujours  des  résultats  très  rapprochés  pour  les  deux  essais 
similaires. 

Nos  titrages  périodiques  nous  ont  donné  les  résultats  ci- 
après,  qui  représentent  le  carbonate  de  potasse  restant  dans  les 
pastilles  : 

Conclusions.  —  Ces  chifTres  montrent  que  la  diffusion  a  été  par- 
tout assez  régulièrement  progressive.  On  constate  tout  d'abord 
qu^elle  est  proportionnelle  au  nombre  des  enveloppes  métalliques 
qui  entourent  les  pastilles. 

D'après  cette  épaisseur,  on  peut  régler  la  lenteur  de  la  diiïusion 
et  la  provoquer  dans  un  laps  de  temps  qui  peut  facilement  varier 
de  15  jours  à  3  mois. 

De  plus,  il  semble  bien  que  la  diffusion  eoit  sous  la  dépendance 
de  la  proportion  de  matière  absorbante,  Targile,  qui  se  trouve  dans 
les  pastilles;  suivant  que  cette  proportion  varie  de  1/8  à  1/2  pour 
les  pastilles  non  enveloppées,  le  temps  de  la  diffusion  varie  de 
15  Jours  à  un  mois. 

On  ]>eut  donc,  par  les  quantités  de  kaolin  ajoutées  et  d'après  le 
nombre  des  enveloppes  dont  on  les  entoure,  agir  sur  la  diffusion 
des  matières  formant  les  comprimés  de  manière  à  les  mettre  en 
liberté  plus  ou  moins  rapidement  dans  le  milieu  environnant.  Ce 
procédé  pourra  être  sans  doute  avantageusement  employé  dans 
diverses  expériences  de  physiologie  végétale  ou  animale  et  recevoir 
des  apphcations  intéressantes. 

N""  162.  —  Acidité  des  urines.  Sa  détermination; 

par  H.  Charles  LEPŒRRE. 

Cette  question,  quoique  ayant  donné  lieu  à  un  assez  grand  nom- 
bre de  travaux,  est  ime  des  plus  complexes  de  Tanalyso  urologique. 
Le  médecin  attachant  de  plus  en  plus,  et  avec  juste  raison,  une 
importance  capitale  h  la  détermination  de  racidilo  des  urines,  en 
présence  de  la  diversité  des  procédés  indiqués  et  do  leurs  ré- 
sultats tout  différents,  j'ai  cru  devoir  en  reprenih^e  l'étude. 

C'est  le  résumé  de  ces  recherches  et  les  conclusions  auxquelles 
elles  m'ont  conduit  que  j'expose  aujourd'hui. 

On  admet  que  l'acidité  des  urines,  telle  qu'elle  est  généralement 
déterminée  (c'est-à-dire  par  saturation  directe  de  Turine  par  une 
solution  alcaUne  titrée  en  présence  d'un  indicateur  coloré)  est  duo 
aux  phosphates  mononiétalli(iues  alcalius  ou  alcalino-terreux.  Ce- 
pendant, il  ne  faut  pas  oublier  la  présence  de  différents  acides 
libres  ou  faiblement  combinés,  surtout  celle  de  l'acide  hippurique 
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it  iiiuIikIv  (0,5  à  1  gr.  el  plus  par  litre),  àrlea  ecidee  g 
Qciiles  paraox;7)lii!'nylac^!ti([ue,  hydi-oparacoumarique,  phospl» 
typique,  laiîLiquo.  de.  (i). 

Causes  ileracidité  do  riinni'.  —  La  raison  pour  iBqadle  l'd 
est  acide  alors  ipie  te  san^  dont  elle  dérivi!  est  alcalin  est  i 
difRcile  b  expliquer.  On  iidiiiet  assex  j^néralement  que  l'acidill 
due  à  la  transformotion  par  l'acide  urique  ilu  l'hospliale  dise 
en  phosplmte  moiiosodîque  : 

PO'NhïH  +  CSH»Aï*03  =  CSHïAï»03Ni.  -|-  HU^NoU». 

Celle  réaction  est  exacte  et  j'ai  vérilié  de  plus  qu'elle  éwil  o 
plète.  Mais  si  nons  éludions  les  proportions  relatives  àe^  dilTérai 
élénienls  d'une  urine  nomiale,  il  est  lacile  de  vériller  a  priori  ij 
la  rt^action  ci-dessus  est  insuflisante  à  expliquer  l'acidité  moyetii 
des  urines  normales.  Préparons,  comme  Je  l'iii  fuil,  une  liqn 
renfermant  par  litre  un  cenlième  de  molécule  de  PO*Na*IliJ 
l^'i-iâ  (tu  sel  aidij'dre  ou  3,58  du  sel  hydralè)  et  0«',-i  d'acide uriqi 
pur.  Ces  proportions  sonl  celles  d'une  urine  normale  fl'',Wi 
phosphates  alcalins   et  0,4  d'acide  urique,  âeloii  Gautier  (2).! 
chauiTanl  légèrement,  on  obtient  la  dissolution  complète  de  !'«' 
urique.  Délennînons  racidilé  de  la  liquem-  avec  une  solution  d 
normale  de  soude,  à  Iroid  et  en  présence  de  la  phénolphlaléin 
qui,  ou  le  sait,  dans  ces  conditions,  traD.srorme  le  phosphate  tr 
sodique  en  disodique  (Joly);  dans  ces  mêmes  conditions,  l'm 
Bcide  rorm(>  est  neutre.  Pour  saturer  100  ce.  dans  cette  soludoï 
il  m'a  Tallu  2  ce.  de  soude,  soit  S  milli(,'r.  ;    la  théorie  iflitii 

9  milligr. 
Celte  acidité  rapportée  au  litre  con-espoud  à  2  ce,  de  soaJe  w 

malt.  Or,  l'on  sait  depuis  lang;temps  que  les  urines  t- 

acidité  qui  équivaut  à  SO  ce.  environ  de  soude  normale  {acidUééi 

terminée  pai-  des  procédés  analogues  au  précédent),  c'est-i-d 

10  lois  plus  élevée  que  dans  le  cas  précédent. 
Donc  pour  que  l'acide  urique  soit  la  cause  unique  de  l'acidilédi 

urines  pur  Ii'an  s  forma  lion  du  phospliale  disodique  en  monoeo<iii[ul 
il  faudrait  qu'il  existât  dans  ce  liquide  à  des  doses  dix  fois  pi 
élevées,  soit  3  à  i  grammes. 


(1)  Comme  on  le  suit,  l'acide  urique  (toit  Ure  éliminé  da  calk  list«,  ca  co 
pouvant  être  considéré  coinmo  neutre  au  iourncsol  ul  ISgiremeot  acjda  à  t 
phtiléinc. 

(i)  Cbimh  biolngiqm,  1897,  p.  KKj. 
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On  arrive  à  des  résultats  sombliibles  on  étudiant  l'acidité  d'un 
t^lange  de  phosphate  disodicpio,  d'acide  uricjuc  et  d'acide  hippu- 
#|ue  dans  les  proportions  où  ils  se  trouvent  dons  les  urines.  C'est 
nsi  qu'en  dosant  comme  précédemment  l'acidité  du  mélange: 
»  18  PO^Na*H  «anhydre),  0,i  acide  urique,  0,5  acide  hippurique 
ar  litre,  j'ai  obtenu  i'^^'jO  de  NaOH  N'/IO  pour  100  ce,  soit 
5*  niilliî?r.  de  soude,  la  théorie  indi(|uant  20  milligr.  Rapportée  au 
Irc,  l'acidité  de  ce  mélange  correspond  à  environ  5  ce.  de  soude 
Gnnalc^  soit  i  fois  moins  (jU(î  l'acidité  moyenne. 

Kn  d'autres  termes,  l'acidité  imputable  (indirectement)  à  l'acide 

ri»iiie,  à  la  dose  de  0*%4  par  litn?  d'urine  correspond  à  2  ce.  envi- 

on  lie  soude  normale,  celh?  due  h  l'acide  hippurique  est  de  3  ce.  ; 

ïilin  celle  ([\\'\  j)roviendrait  des  autres  acides  est  tout  au  plus  de 

à  2  ce,  soit  en  tout  G  à  7  ce.  iNous  souunes  loin,  on  le  voit,  des 
tO  ou  22  ce.  correspondant  à  l'acidité  déterminée  par  les  mêmes 
Procédés. 

H  faut  donc  que  l'acidité  des  urines,  c'est-à-dire  la  formation  des 
iho>phales  acides,  ait  d'autres  causes  parmi  les(pielles  les  deux 
snivanles  me  paraissent  plus  jirubables  :  le  phosphate  disodique 
)îir  diaKse  à  trav(?rs  le  rein  se  dédoublerait  en  phosphati^  acide  et 
.Ml  soude,  le  premier  fie  ces  corps  traversant  le  rein  en  plus  grande 
quantité;  il  serait  également  fort  possibh.%  comme  le  pensent  Engel 
.*t  Muil«*ssier  (li,  qur  le  phospliatr  disodiqui^  se  dédoublât  en  phos- 
►IjMle  uïonosodicpie  grâce  h  l'aidiydride  carbonique,  en  vertu  de 
'équation  : 

P0*Nn2H  4-(V)2  +  1120  =  PO'NalP-l-  (:03N«H, 

I*  bicarbonate  étant  rejett'  dans  le  torrent  siniguin  et  le  phosphate 
iride  déversé  dnns  les  tubes  urinifères.  Du  reste,  l'urine  normale 
enferme  50  à  100  ce.  d(»  T'^O^  par  litre  1  Planer )  capable,  par  la 
•éaction  jirécédenle,  de  pnxluire  ipiebjues  décigrammes  de  phos- 
)Iiate  munosodiqui». 

Déterniinatioti  fh  furidlif}  f/rs  nriin's.  —  Que  faut-il  entendre 
)rtr  acidité  d<»s  lUMne-^?  l'n  grand  nundjre  d'auteurs,  suivant  des 
errements  jineiens,  croient  avoir  déterminé  l'acidité  des  urines  en 
.'  ajoutant  une  solution  alc.dine  titn''e  et  en  notant  le  volume  né- 
:e<-aire  à  obtenir  le  cbangenieiit  de  couleur  en  j)résence  d'un  indi- 
ateur  déterminé,  le  tournesol  généndenuMit.  Au  point  de  vue  théo- 
ique,  cette  méthode  de  détermination  de  l'acidité  par  snturution 
Urecfr  est  absolument  inexacte.  En  réalité,  l'acidité  d'une  liqueur 

il)   Traita  de  chimie  hiologiquo^  p.  7tM. 

80C,  cHiM.,  3*  SKR,,  T.  XI Xf  1898.  —  MèmolTes.  \^ 


qiick-onque  correspond  à  la  ijiinntitù  de  base  m-i-essaitv  b  !■  le 
formation  i\es  acides  ou  sols  ticides  en  sels  tbéoriquemvtil  («ni 
c'est-à-dire  à  la  saturation  des  valences  acides. 

Gantier,  Moilessier  et  Engel  ont  déjà  appelé  raltention  a 
point  capital;  mais  il  semble  que  les  urologisles  ne  aint-nt  e 
disposés  à  suivre  celle  voie,  puisiju'en  1890  encore,  au  C 
international  de  Chimie,  à  Paris,  on  o  adopté  la  méthodi'  ilu  pi 
tesseur  Huguet,  basée  sur  la  saturation  directe  de  l'urini;  ea  [d 
senco  du  tournesol  ;  des  traités  d'analyse  d'iiriii(?s  publiés  Iwit  n 
cemment  recommandent  encore    celle   mùUiode  ;   deraièreiM 
M.  Joulie  a  présenté  un  nouveau  procédé  de  dosage  Ac  l'acii 
urinaire  qui  Tournît  des  résultats  absolumejit  différents  ili-^  prta 
dents  i:t  de  plus  inexacts  |lj. 

Si  l'on  veut  tirer  de  la  connaissance  de  l'acidité  des  urine» 
prolil  qu'on  est  en  droit  d'un  attendre,  il  faut  absolitmont  reno 
à  la  méliiodc  de  saturation  directe  el  aux  autres  wélbodes  ipii 
soient  pas  celles  (|ui  permettent  le  dosage  de  Vacidilè  rêeth. 

Je  vais  passer  rapidement  en  revue  les  inexoctitiidos  thé<irii{H 
et  tes  dél'auts  pratiques  des  miïthodes  jusqu'ici  précoaisécts 
suivies. 

Les  phosphates  acides  qui  existent  dans  les  urines  absorbent^ 
quantités  variables  de  soude  selon  les  indicateurs  coloré»  iBerlIl 
lot,  Joly.  etc.).  Le  neutralité  de  l'acide  phosphorfqne  i 
l'hélianlhittc  est  déterminée  par  1  mol.  de  soude;  au  tourneâdlf 
1,5  mol,  ;  il  ta  phénolphtaléine  par  S  mol. 

En  d'iiutres  termes,  les  phosphates  tri-  et  dimétalliquvssolubl 
sont  alcalins  à  l'hélianthine  ;  avec  ce  rëactil',  les  phosphates  mo 
raëtaUiques  seuls  sont  neutres;  avec  le  tournesol,  te^  phosph 
Irim.  ftont  très  alcalins,  les  di-  légèrement  alcalins  et  les  nionc 
talliques  sont  acides.  11  en  est  de  mu^me  avec  In  pIiéiiol|tbtaléi 
avec  CL'lto  différence  que  le  changement  de  couleur  ne  se  [ 
que  lorsque  tout  le  pliosphate  mouoniét.  est  transformé  eti  din 
(2  mol.  d'alcali)  alors  qii'U  se  produit  plus  \ùi  et  moins  nulUiiii 
avec  le  tournesol  (i,5  mol.). 

1°  Méthode  de  saturation  directe  ou  acidimétrif/av.  —  CM 
plus  omplof  ée.  Il  résulle  ccpendunt  de  ce  qui  précède  que, 
salure  direclemenl  une  urine  par  de  la  soude  en  présence  du  la 
nesol,  le  changement  de  couleur  aura  lieu  dès  que  la  moitié  «i 
mon!  de-  liois  valences  aciiles  do  HO'H'  seront aatui-ées. 

Il  l-iul  ni  outre  observer  que  rlans  le  ras  de  l'urine,  en  vertu 

Joiirn.  <lo  Ph.  cl  'lo  Ch..  V"  i.'wwt  WSft. 
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Ecouteur,  il  est  impossible,  on  ajoutant  le  tournesol  sensible  au 
Jiide,  de  reconnaître  le  point  de  sntnralion;  en  effet,  à  mesure 
on  ajoute  la  soude  et  drslo  début  on  obtient  une  série  do  tons  de 
s  en  plus  bleus,  sans  qu'on  puisse  saisir  lo  moment  où  le  liquide 

saturé. 
L«a  formation  du  précipité  de  phosphates  terreux  a  lieu  à  un  mo- 
nt où  le  liquide  est  encore  acide. 

-^rtains  auteui*s  ont  cherché  à  tourner  la  difficulté  enfaisantdes 
^«is  à  la  touche  sur  papier  bleu  et  von^o  ;  j'ai  vérifié  que  le  doute 
^sistait  comme  ci-dessus  quoiipie  moins  accentué;  en  tous  les 
»s  1<?  point  exact  final  est  inipossihlo  à  atteindre.  Los  partisans 

la  méthode  le  confessent  tacitement  quand  ils  disent  «  qu'il  est 
1  tériellement  impossible  d'apprécier  la  Un  de  la  réaction  avec 
^  précision  supérieure  à  2  ou  3  gouttes  de  réactif  ».  (D'  Hu- 

ïln  admelUmt  mémo  que  le  point  final  fût  facile  à  obtenir, 
nexactitude  théoricjue  de  la  méthode  n'en  subsiste  pas  moins. 
Avec  la  pliénolphtaléine,  le  changement  de  ton  est  sans  contredit 
?au<roup  plus  net;  mais  le  ton  rose  de  ce  réactif  en  présence  des 
isi»s  lait  place,  dans  le  cas  dos  urines,  h  un  ton  rose  chair,  facile 
observer  surtout  par  comj)araison  avec  de  l'urino. 
Toutefois,  ici  encore,  nous  n'obtenons  que  la  salm^ation  de  2  des 
valences  do  Tacidi»  jihosj»horiqii(*;  les  résultats  3(.*ront  donc  supé. 
eurs  h  rcux  obtomis  avec  lo  lournosol  puistpfon  se  rapproche 
*jà  plus  do  la  neutralité  rhimijpio  ili. 

Il  n'*sullo  dr  ce  tpii  préco<lr  {\nr  la  niûthoflr  dircfla  ou  acidimv- 
'itjiit'  en  pn'sriwo  t/n  tonvnrsol  on  nn'nir  de  lu  plitniriiw  ne  four- 
7  ffu'nne  partie  de  Puriditr  totale  et  réidie  des  nrines. 
Lrs  mêmes  conclusions  s'aj)i)liipionl  aux  niéllio(l(»s  indirectes 
caliniotriqucs,  par  oxonq)l<'  à  colle  clr  M.  I.épinois  qui  ajoute  un 
icès  de  potassr  à  rnrini',rn  préscnjîc?  de  i»litaléino,  et  qui  détrr- 
ino  cet  i»xcès  avec  Hdl  titré  f2i. 

2'  Procédé  df  M,  Joulie,  —  M.  Joulio  a  prt'sont»*  tout  réconi- 
lonl  i3»  un  j)rocé»l«»  ncjuvoau  \nmv  lo  dosaj^i'  do  racidito  des 
rinos,  basé  sur  remjiloi  d'une  solution  docinornialo  (\e  stiernte  de 
baux  {'1'^,^  ilixi)  par  litrei  et  >\\v  l'îqjparilion  au  soin  do  l'urine 
un  trouble  persistant  dû  à  la  foi'ujation  di^  pliosplialo  insoluble, 

il'  La  plit-iiolpbUiI'iiii-  niuMil  ii«"  plii-  mit  le  Imirru-sfil  rnvanlnj^o  d't'lre  licau- 
up  plus  FiMisiblf.-:  Ci:  ijui  pt'iniot  !•'  (i<i^aj.'o,  par  oxeniple.  di*  certains  acidt'P 
as,  impossible  avoj*  \o  toiimcsol. 
2)  Jottni.  do  Ph.  ot  de  Ch.,  189f.. 
:i>  ï.oc.  cit. 
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Séduit  par  la  simpliiMté  ilii  celte  méthode,  j*eii  ai  ausâitât  t! 

pris  l'élude  ni  la  véniicalion;  il  rûsulle  de  mes  exiu^ncncea,  ti 

à  n'îpt'tfi',  g'ie  ce  procédé  ne  saurail  mallicureuseitn-nl  jinVni 

Lxéëoudre  le  problf^me  que  nous  nous  Miiniiies  pusèâ,  et  qo^l 

^yii  contraire,  il  fournît  de>  résullnlâ  de  heaiicoiip  iuriintiiis à 

r obtenus  avec  la  soude  et  le  touruosol  i?ux-ini''tneii.  Cela  la'i 

(luit  a  l'étude  de  l'action  des  solutions  de  cliutix  sur  l«à  pi 

solubles. 

J'ai  loul  d'abord  préparé  la  solution  lilréo  de  sHcrate  d 
selon  les  indications  de  l'auleur.  10  ce.  siUiirnient  exacte 
10  ce.  H*SO*  N/IO,  en  présence  île  pliénolphltiUnue.  et  ll)«, 
10",2  en  présence  du  tournesol,  c'est-â-diru  élaieutiVjuivsleiM 
solution  (le  NaOII  N/10.  Einployon:^  cette  solutioi 
l'acidité  d'une  urine. 

Urine  A,  —  50  ce.  de  celle  urine  absoluumnl  claire  c 
10  ce.  à  lO'',!  de  soude  (phtaléinei.  Kn  ajoutant  le  ^crale 
marne  volume  d'urine,  ou  observe  l'apparition  d'un  léger  t 
avec  i",l  ;  trouble  net  et  pcrâistant  avec  i",n  ;  trouble  nlmn 
se  résolvant  eu  un  précipité  avec  5  ce,  c'est-â-dirc  la  mai 
l'acidité  indiquée  avec  la  iiblaléine.  Si  on  examine  a  ce  œaini 
réaction  de  ce  liquide,  on  observe  qu'il  est  très  nettement  i 
En  ajoutant  du  la  pliluléine,  le  cliauf^ement  de  ton  a  livitl 
avoir  ajouté,  en  loul,  15  ce.  de  sucralo.  En  répétant  re?.sa 
résultats.  Remarquons  (|ue  ce  volume  de  sucrate  (>»I  1,5  Tom 
t  grand  que  dans  le  cas  de  la  soude, 

li  soumis  à  des  essais  semblables  li  urines  «lilTérenlL*»,  i 
Kdonne  plus  loin  les  résultats,  et  j'ai  toujours  observé  l'appi 
d'un  précipité  permanent  de  pbospbates  bien  avant  i|ue  Ti 
{j'entends  celle  duc  aux  seuls  phosphates  monométalliques) 
llBBturée;  et  cela  souvent  vers  la  moitié  de  celle  saliiratiou  il) 
Afin  d'établir  complètement  l'exactitude  de  ces  conclusions 
étudié  l'action  de  l'ean  de  chaux  ou  mieux  du  Kucrate  de  cbal 
les  phosphates  mono-  et  disoiliques  et  sur  le  phosphate  mono 
que,  purs,  en  dehors  de  toute  urine. 

1"  Aclion  fie  la  rliaii.v  àissoalr  sur  l'0*H'Nn.  —  J'ai  | 
une  dissolulion  déciuormale  de  phosphate  monusodiquo  \> 


(1]  Si   on   rcmpl.-icD   le  micrnle   p.-ir 


io   l'eau   de  i^baax  litre*,  |*« 
l-Â-ilir*  qu*  lo  siKrnta  agii  sia 


pn 
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pour  la  formule  PO*H«Na.H«0,  i^^'.B  par  litre.  Le  sel  éUiit  pur 

puisque  10  ce.  de  celte  solution,  en  présence  de  la  plirnolphta- 

léine,  ont  été  saturés  par  10  ce.  de  NaOH  N/10,  en  vertu  do  l'équa- 

lion  : 

rO*H2Nn  +  NnOH  =  I>0*HNa2  +  1120, 

le  changement  de  teinte  apparaît  dos  ({ue  le  ph.  monosod.  est  trans- 
formé en  disodique. 

Si,  au  lieu  de  soude,  on  emploie  la  solution  décinornialo  de  su- 
crate  de  chaux  de  Joulie,  deux  réactions  étaient  théoriquement 
possibles  : 

2PO*H2Nu  -l-Cu(0II)2=  F()4(:uH4-FO*Nu2Il  +  2II20,  (A) 

4PO*H2Na  +  3(;a(OH)2  =  (PO*)2Ca3  +  2P04Nh2H  +  6H20,        (B) 

ou  ::>POMl*Xa  pour  l.r>Ca(OH)«. 

L'expérience  a  démontré  qu'en  présence  de  la  phtaléine,  c'est 
la  réaction  B  (|ui  se  produit  : 

10  CM.-,  de  P0412Na  N/10  ont  saturé  10««   NaOH  N/iO 
10  —  —  11, ;i  (le  suirrate  de  chaux  N/IO 

10  —  —  11,5  —  — 

10  —  —  il, 5  —  — 

Soit  environ  1  ce.  pour  1",5;  c'est-à-dire  que  133  milli»jr.  de  ph. 
(nonosod.  ont  saturé  ir)^.(:2'"*»'',8  ou  12  milli^^r.  de  chaux,  soit 
l  mol.  pour  0,7ô  mol.  ou  1  mol.  de  phosphate  pour  3  molécules  de 
?haux  ;  ce  sont  précisément  les  rapports  de;  rétpuilion  B. 

Au  point  de  vue  des  solutions  normales,  remarquons  que  dans 
les  mrmes  conditions  ([)hlaléine  commr  indicaleur)  la  quantité  de 
^ol.  normale  nécessaire  à  la  saturation  est  1  fois  et  demie  plus 
jurande  dans  le  cas  do  la  chaux  (pie  dans  le  cas  de  la  soude.  Ceci 
ressort  des  équations  et  essais  ci-dessus  et  s'est  trouvé  vérifié  avec 
l(?s  12  urines  examinées  [Tableau  I,  comparer  les  ehilTres  des  co- 
lonnes il)  et  [S)\.  Par  suite  de  la  formation  d'une  certaine  ({uanlité 
de  phosphate  tri(\alcique,  nous  nous  rajiprochons  donc  plus,  avec 
la  chaux,  de  la  neutralit(''  chiniicpie,  (pTavec  la  soude,  sans  toute- 
ibis  Tal  teindre. 

Mais  révisions  à  l'essai  de  M,  Joulie.  Dans  les  expériences  pré- 
cédentes, on  observe  dès  \c  d(''but  la  formation  d'un  précipité  (jui 
se  dissout  par  agitation;  ee  trouble  est  dû  à  la  formation  de  jihos- 
j»hat<;  tricalcitpie,  soluble  dans  le  phosphat(?  acide  encore  libre  ; 
après  l'addition  de  quehiues  centimètres  culx^s  d*^  sucrale,  le  trou- 
ble devient  permanent;  il  arrive  un  moment  où  ee  çUos\ilvalc  ive  se 
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rodissout  plus  quoique  le  liquide  renferme  encore  un  phos|tel 
monoinétallique,  c'est-à-dire  soit  encore  acide  au  toumesolaili 
phtaléine.  J'ai  vérifié,  en  effet,  qu'en  ajoutant  PO*Xa*H  à  ùlï 
en  présence  ou  non  d'ammoniaque,  le  précipité  de  PO*GaH  ou  de 
(P0*)*Ca3  rst  soluble  dans  PO*NaH*  en  vertu  des  équations  : 

FO^Cttll  4-  2PO*NaH2  =  (F0')2CaH*  +  I^*Na2H, 
et 

(IH)'*)2C:n3  -!  8!>0*NnH2  =  3(I»0*)îCnH*  +  4!»0*Na2H  (I  .       ' 

Ces  équations  nous  montrent  que  dans  la  méthode  de  M.  Joiib 
le  précipité  se  dissout  tant  qu'il  existe  du  P()*XaH*  libre,  mat 
ce  moment  le  liquide  ({ui  renferme  du  phosphate  monocalcique  t 
encore  nettement  acide  aux  indicateurs.  Arrivé  à  ce  point,  si 
continue  Tadditioii  de  clumx  un  précipité  permanent  se  Ion 
aussitôt.  En  résumé,  la  réaction  s'eflectuerait  en  deux  plias* 
l'équation  de  la  1'*  phase  qui  s'obtient  en  combinant  les  réactù 
B  et  C  correspond  à  la  transformation  du  PCHXaH^ 
(PO*)«GaH*  : 

.4PO*NaH2  +  (  :a(0H)2  =  (I>0*)2CaH*  +  2l»()*Na2H  +  SH^O, 

dans  la  2^*  phase  on  a  : 

(l*0*)2(i.^H*  +  -2(:a(OH)2  =  (|>0\Wa3  +  iH»0, 

la  formation  du  précipité  de  (^I*0*)*Ca*  est  le  point  linal  <ie  la  r 
tion  de  M.  Joulie;  on  voit  donc  qu'il  ne  correspond  nulleiiu'nl 
saturation  des  phosphates  acides  du  liquide,  et  qu'il  indiqn»* 
plement  la  fin  de  la  transformation  des  phosphates  monumél.; 
lins  en  phosph.  monocalcique. 

Ce  procédé  ne  j)out  donc  doniïer  ipie  des  résultats  erronés 
trouve  condamné  non  seulement  par  ce  qui  précède,  mais  j. 
résultat  obtenu  avec  les  urines  [voir  tableau,  colonne  (2»]. 

î2**  Action  de  la  cimux  dissoute  sur  Je  phosphate  disodif! 
Au  point  de  vue  de  la  détermination  de  l'acidité  des  urine- 
présence  dos  réactifs  colorés,  cette  question  n'a  aucun  intérêt 
que  le  phosphate  disodique  est  basique  à  la  phtaléine  et  qm 
consécpaent  l'acidité  de  ce  sel  <|ui  renferme  encore  un  hy<iixi 
acide  ne  peut,  je  Tai  dit,  se  déterminer  par  les  moyens  direct 

J'ai  néanmoins  i)rolité  do  cette  étude  pour  fixer  les  rappoi 
cette  réaction. 

J'ai  préparé  uno  solution  dcrinormalo  do  PO*HNa*à  12H*0 

(1)  Il  faiil  un   e\rès   de   plu.sph.'ïU'   iiciiio.  car   In   rOaclion    inverse   pc 
produire. 


C.  LEPIERRE.  66S 

'^3l-à-dire  à  So'^fi  par  litre,  correspondant  a  1  i«%2  do  phosphate 
riLlâydre.  L*addition  d'eau  de  cliaux  ou  de  sucrate  à  une  solution  de 
^OHNa*  donne  lieu  à  un  précipité  qui  peut  être  de  phosphate  di- 
tricatcique  : 


l'0*Nn2Ii  +  Ca{0li)2  =  PO^Gali  +  2NaOH,  (D) 

il>0*Na2H  +  ï]Cai  0H)2  =  (I»0*)2Ca3  +  4NaOH  +  âH20.  (K) 

Avec  réqualion  D,  il  n'y  aura  pas  de  changement  dans  la  hasi- 

ité  du  liquide  filtré;  au  contraire,  si  c'est  la  réaction  E  qui  se 

fcToduit,  au  point  de  vue  des  solutions  titrées  comme  1  de  chaux 

équivaut  à  2  d»»  soude,  on  voit  que  le  liquide  filtré  aura  une  alca- 

înité  inh'îrieure  d'un  tiers  à  l'alcalinité  primitive. 

En  traitant  des  volumes  connus  de  la  solution  décinormalo  de 
phosphate  par  le  sucrate  de  chaux,  et  en  déterminant  l'alcalinité 
Jl'une  partie  aliquote  du  liquide  filtré,  j'ai  observé  que  les  résultats 
se  rapprochent  de  l'équation  E.  mais  au  lieu  de  4  molécules  de 
soude  on  nen  retrouve  plus  que  3,6,  ce  qui  semble  indiquer  la  for- 
mation de  phosphate  plus  basique  que  le  phosphate  tricalcique  et 
rjui  se  formerait  selon  l'é(|ualion  suivante  qui  résulte  d'essais  abso- 
lument concordants  : 

CI»0*Na2H  +  lOCaO  +  HHH)  =  CiiOr.l l»0*)2i:a3  -f  lâXnOH.       {V\ 

Selon  E,  2  luoléculi'S  de  PO*Na*H  absorbent  3  mol.  d(*  cliaux  ; 
•n  réalité,  >i»lou  F,  2  molécules  de  lH)*Na*n  absorbent  3,3  mol. 
le  chaux. 

l/îii'liou  dr  la  chaux  sur  le  phosphate  monocalcique,  ([ui  rxist(» 
laus  les  urinrs,  est   1res  >ii.iplr  et  aboutli  au  phosphate  trical- 

HqUf. 

Héciproquemeul,  raclion  «]«'  soudr  sur  le  phosphate  monocalci- 
jiie  aboutit,  (»n  prér>enre  dr  la  phlaléine,  à  ré([Matiou  ci-dessous  : 

3''  Méthode  rationne/le  de  dt'tt*rniinntion  de  Taciditc  des  urines. 
—  Comme  je  Fai  dit,  la  seuli*  niélbode  exacte  permettant  dedétcr- 
iniijiM*  l'acidité  réelle  d'une  urine  o<[  celle  dans  laquelle  les  sels 
icides  seront  tran>l"oniirs  ensfls  théoriquement  neutres.  La  quan- 
ilé  de  base  isoude,  \n\r  ex.i,  nécessaire  à  celte  Iranslbrmalion, 
lonufra  la  mesure  de  racidilé  réelle  de  l'urine. 

Cette  méthode  doit  aboutir  à  la  trauslbniialion  des  phosphates 
îeides  imono  et  (liinélalli(iue>»  en  phosphates  Iriuiétalliques,  ainsi 
(u'à  la  transformation  des  carbonates  acides  en  carbonates  neutres 
et  de  même  pour  les  auln'S  acides  ou  sels  acides. 
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Le  professeur  Gautier  est  le  premier,  à  ma  connaissance,  qui  ait 
indiqué  lu  niéthorlc  (pie  j*ni  adoptée  avec  de  légères  modîOca- 
tions  I  II.  Voici  le  principe  de  celle  méthode  : 

Si,  h  une  solulion  de  phosphates  acides  et  de  carbonates,  on 
ajoute  de  la  suude  titrée  en  excès,  puis  un  excès  également  île 
chlorure  de  baryum,  Its  phosphates  passent  à  Tétat  de  phosphate 
Iribary tique,  eu  vertu  des  équations  : 

(1)  -2l»OiH2Na  +  INaOll  +  3BaC12  =:z  (r>0*)2Ua3  +  GNaCl  +  -IH^G, 

(2)  âP0*HxNa2  -f  -JNaOH  +  âliaCP  =  (PO*)2Ba3  +  GNnCl  +  2IP0. 

Les  carbonates  acides  ou  neutres  passent  à  Tétat  de  carbonate 
de  baryum  insoluble.  Vax  tlltrant  et  eu  déterminant  Talealinité  ri'?i- 
duelle,  avec  une  solution  titrée  d'ilCl,  on  a  par  dilïéreuce  la  quan- 
tité de  soude  absorbée  par  la  saturation  des  valences  acides  des 
sels  ou  acides  dissous,  c'est-à-tlire  l'acidité  de  la  liqueur.  Kn  proli- 
que,  on  liltre  le  précipité,  et,  après  lavage  complet,  on  détcrinino 
Talcaliuilé  de  la  liqueur. 

MM.  Eugel  elMoitessier  (2)  ont  rendu  celte  méthode  plus  com- 
mode' en  évitant  le  lavage  du  ])récipilé  el  en  délermiuaut  l'excès  «le 
soudt'  sur  une  partie  alicpiote  de  la  r>olution  lïî  ;  ces  savants  eiii- 
l)l<)i('iit  le  t«juriiesol  comme  indicaltMU'  el  le  procédé  à  la  tôU'.*ln'. 
Klaiil  donné  la  moindre  sensibilité  do  i*e  réactil  et   la  couleur  ilu 
liquide,  je  prélère  la  phénol-phlaiéiiie  qui  donn»^  des  iésultat<  con- 
cordants à  O'"'',!  près;  tuulelbis,  je  dois  laii-t?  rei:;arijuer  que  Ij-^ 
phos])hates  étant  éliminés,  on  n'a  j)lus  à  craimlre  avec  \o  tunnicH»! 
d(>  réaction  nitjjihotri'u ;  il  no  reste  en  jeu  que  la  sensibilité  plu>uu 
moin^  grandi^  des  indicateurs  :  il  est  hors  de  doute,  surtout  pour 
les  suintions  déciuormales  enq>loyées,  cpnî  la  phénol-phlaléinè  c?l 
plus  sensible. 

Vnici  le  wodiis  tsi-iendi  que  j'adopte  et  ipiiesl  celui  de  M.M.  Vav^kA 
et  Muitessier  légèrement  modilié  : 

Mesurer  50  ce.  d'urine,  les  introduire  dans  un  ballon  de  lÛU  ce; 
ajouttT  25  ce.  de  soude  décinormale;  renq)lir  jusqu'au  trait  aver 
une  solution  de  liaCl^  à  5  ou  1(J  0,0  qui  n'a  pas  besoin  d'être  titrée 
tsoil  "!')  cc.i;  mélanger;  liltrer  sur  liltre  et  entonnoir  secs  et  rec»»- 
voir  dans  un  verre  également  sec.  Mesurer  50  ce.  de  lillratuni 
(correspondant  à  "Ih  ce.  urint^j;  ajouter  quehpies gouttes (U?phénol- 

(1)  (iAi:Tii:H,  Chimie  hiolotjiqu*},  2«  odil.,  ISÎ»?,  p.  iWi. 

(di  KsciKi,  i'\  MoiiKssiKH,  Chimie  biuhujiqiiv,  1897,  p.  531. 

(3)  M,  DnoMN  (/;.  /(.,  1. 111)  a  employé  une  niolbodc  somblable  pour  évaluer 
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phtaléiuo  en  solution  alcoolique  a  1  0/0;  délenniner  Tnlcalinilé  ré- 
siduelle avec  une  solution  de  HGl  N/10  jusqu'à  disparition  du  ton 
rose.  Le  ciiangeineul  de  ton  est  très  net.  Avec  le  tournesol  et  à  lu 
louche,  il  faut  quelques  dixièmes  de  ce.  en  jilus. 

Soit  N,  le  nombre  de  centimètres  cubes  d'HGl  nécessaires  à  la 
neutralisation. 

Si  Turine  était  neutre,  il  faudrait  12«  5  d'HGl  N/IO.  L'acidité  de 


•»s 


&CC.  d'urine  est  éjjrale  à  (12,5  —  Ni  d'HCl  N'/IO  et  pour  un  litre  : 
40^2,5  — Nj. 

Les  résultats  obleims  sont  cousij^ués  dans  la  colonne  (5)  du  ta- 
ileau.  On  voit  qu'ils  sont,  comme  ils  le  devaient,  notablement  su- 
l»éri»MH*s  à  ceux  fournis  par  les  autres  jnétbodes. 

Iit*iniirqtws.  —  1**  Dans  le  cas  où  le  lit|uide  filtré  ne  présente 
aui'uue  alcalinité,  cela  peut  tenir  à  deux  causes:  Turine  était  neutre 
ou  elle  était  très  acide. 

Il  peut  alors  arriver  i urines  (î,  II,  L)  cpie  les  25  ce.  de  soude 
j^oient  insuffisants  pour  les  50  ce.  d'urine.  Dans  ce  cas,  on  dimi- 
nuera riu'ine  i25  ce,  par  ex.),  ou  bien  ou  auj^mentera  celle  de  la 
îioude  (iO  ce,  jjar  ex.»  il);  on  modifiera  le  calcul  eu  conséquence. 

2"  La  soude  doit  être  exempte  de  carbonates. 

'V'  Far  suite  de  la  i)résence  de  i)bos])hate  disodique  dans  un 
irrand  nombre  d'urines,  il  n'est  pas  indilïérent  d'intervertir  l'ordre 
(les  deux  réactifs  NaOII  et  Ba(il'*.  Si  on  ajoute  ce  dernier  d'abord, 
11*  phosphate  disodi(iue  réaj^Mssanl  sur  BaCl^  donne  un  précipité  de 
I'0*BaH,  dont  la  dernière  valence  acide  ne  pourra  plus  être  dosée 
par  la  soude  eu  présence  des  imlicateurs.  Il  faut  donc  alcaliniser 
d'abord  et  ajouter  BaCl*  ensuite. 

Cependant  la  renuiniue  précédente  nous  permettra,  dans  une 
••_*rtaine  mesure,  d'évaluer  la  (juantité  de  phosphates  monoujélalli- 
•  jues  et  de  phosphates  dimétalliiiues  mélan^V'si^i.  Pour  cela,  à  un 
Certain  volume  d'urine  ou  d'une  solution  renfermant  les  deux  sels, 
jtjouluns  duBaCl*  et,  Stins  IIItrci\  titrons  l'acidité  en  présence  de 
phialeine;  le  nombre  de  cenlimètn^s  cubes  de  sf»ude  nécessaires 
rurrespond  aux  phosjihates  monosodiques  transformés  en  Iriniétnl- 
liques.  MM.  Aslruc,  Indjert,  Pag-èsont  éj^^ahMnenl  étudié  cette  réac- 
tion et  vérifié  son  exactitude. 

1  :aj  cr.  urine +  40  Cl-.  NaOU  +  10  ce.  UaCl*;  lUln-r;  tilni-  l'aicalinik-  de 
ÎO«-c.:  I«'s  10  Cl",  de  \k\CA  il  «,m'.)  muiI  surii>aFits  pour  luvcijjiler  lo.s  si-Is. 

id.  Si  l'uriiio  m*  ivuruiinuit  ({Ut.'  dis  plios{iiialo.>?  inun(jinL'lalIiqUi.'S,  It-  dusa^'r 
jiai-  !«.'  pi-ocèdi'  Gauli'.'i'  sérail  siiupIilK'  eu  ce  sens  ({Ue  la  illlralion  sérail  inutile 
il  iiu'il  suflirail  d'ajiMilir  Uaiii-  l'I  de  lilr«'i'  l'aridil  •  pu'  I.i  si»ur!«-,  m  présence 
di-  jililalèiue.  Je*  phusipliah-  6v  pi-rcipHunl  à  ff^lal  do  \»Uus\>\iOiV\î  Vv\\>av\V\v\\\v.. 


ha  difTérence  entre  ce  dosa^  et  celui  fourni  par  l«  pnd 
lier  (Bcidil^!  tolale]  correspond  h  la  souiIl-  ubâorb^-upsrlrjilta^ 
disodiqtie  pour  pas^itr  ji  IVtat  du  sei  triinèlalliiiue  el  fiimH  \ 
t'onséqucnit  le  dosage  respectif  d«  deux  plio^iphate». 

Los  résult^its  obtenus  par  ce  procédi^  avec  iguelques  uriiicf  a 
inscrits  a  la  colonne  (tii;  ils  sont  plus  gruiidrî  quocituitowi 
par  le  dosage  dirert|coIoDne  (l)j.  comme  il  était  Tacile  (l« le ji 
voir. 

J'ai  vérifiÉ  du  reste,  par  des  solutions  titrées,  IVxaclilaitt 
procédi^  Gautier  ainsi  que  la  possibilité  du  dosagx^  d'un  niélangt 
pliosphali;  inouo  et  disodique. 

Je  résumerai  ici  les  conclusions  de  ce  qui  pnVcède  : 

1  mol.  lie  K)»NuHi  nliBOrbe  1  mol,  do  NaOU  (lar  le  prow'.lr  Aa 

(pliluli-ine  soiiB  UuCt'). 
1  mol.  de  PO^NaK^  tibRorbe  3  mot.  de  XaOH  par  le  procédé  Uni 

(phtnléine). 
t  mnl.  de  l>0*NnM^  absorbe  2  mol.  Je  NaOH  par  le  procÂlè  dil 

(phloléinc  ul  BnCl'). 
1  mol.  (le  l'O'NaH'  sbsorlie  O^'.l.î  de  CnO  (corresjMnJutil  a  l' 

NbOH  pur  k>  jiroc^Jë  A  la  chnUK  en  présence  do  phtalcin»). 
1  mol.  dy  l'0*Na'H  absorbe  0  mol.  de  NaOH  par  le  j.rwt-df  ilir 

(phlnlriiie  sans  Bal ;12). 
1  [ii(d.   di-   PO''Nh>H   nlisorliu   0  mol.   de   N;i01l   pur   le   piixilitê 

(|dihiknii>-  nvi'c-  BaClI). 
I  [ijol   •!<'  l><)«Nu^ll  iiliBorbe  I  mol.  ilr  NiiOH  pur  le  proet^k*  llautier. 

En  d'antres  termes  :  1°  Le  procédé  de  siilurntiun  ditvete,  jm 
soude  el  la  ]]ld(ili'ine,  correspond  setitemenl  à  la  IraasfuruistiAi 
plioaplintc  monoâodique  en  disoditpie  (sans  parler,  bien  cale 
des  autres  éléments  acides); 

i'  Le  procédé  lîautier  correspond  à  la  traiisroriiiatioti  des  pi 
phates  mono  et  dimélnlliques  en  jihosplinlc  tri  métallique  ; 

3*  Le  procédé  direct,  par  In  soude  un  présence  de  BaCI'ctpl 
lêiue,  correspond  à  la  transFonnatiou  du  pbosphate  monosodiqiu 
trimétallique. 
"La  différence  entre  2"  et  3*  correspond  praiiquement  »u  ph 
phale  disodique.  L'emploi  combiné  de  ces  deux  méthodes  i 
des  services  dans  l'appréciation  de  l'acidilé  des  urines  et  la  t«n 
en  phosphates  plus  ou  moins  iicides. 

Le  tableau  qui  suit  résume  les  dosajf  es  efTectuèg  sur  une  doux 
d'urines  diverses  et  par  les  différentes  méthodes  dont  j'ai  discuU 
valeur  dans  cette  élude. 

Je  lerniruerai  pur  u»  léâuntû  ilw  fiouctueions  générales  : 
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i  seule  métiiode  exacte  de  dosagre  de  Vacidilé  réelle  des  urines 
celle  011  tous  les  hydrogènes  basiques  seront  substitués,  c'est- 
e  ct^lle  ({ui  correspondra  a  la  formation  des  sels  théoriquement 
r(»s. 

i  méthode  de  M.  A.  (iauticr  répond  à  ces  conditions.  Elle  doit 
'  être  adoptée;  le  mode  opératoire  de  ce  savant  peut  être  avan- 
iistMnent  modifh''  par  la  détermination  de  Talcalinité  d*une 
«»  aliquote  (Kngel  et  Moitessier)  et  par  l'emploi  de  la  pliénol- 
Irine  que  je  préconise. 

1  combinant  celte  méthode  avec  la  détermination  directe  de 
lih',  par  la  soude,  en  présence  de  chlorure  de  barj'um  et  de 
It'iiie,  il  t»st  possible  de  déterminer  les  quantités  respectives 
li<jsj)liatt»  monosodique  et  disodique  qu'une  solution  renferme. 

Acidité  pour  100  ce.  d'uriac 
(exprimée  on  ccntimêlres  cubes  de  soude  décinormale)  (1). 
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Tous  les  «'ssais  ont  "l»-  fjiils  ave«"  r»0  ce  d'urine  cl,  pour  chaque  urine, 
interruption.  Ifs  uns  apn'-s  li's  ;nilri'S,  \nniv  éliminer  les  causes  d'erreurs 
'n.'int  de  l'aitératiun  d*'<  urines. 
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Observations  relatives  à  l'action  chimique  de  l'efflava  i 
les  diélectriques  liquidée;  BERTHELOT  (G.  fi.,  t.  126.  [>.  C 
7.3.y8i.  —  L'auteur  examiiii;  l'aulioii  lie  l'ellluve  sur  ilws  c<iui|M 
uninuGinent  liquides,  composés  organiques  qui,  »  l'état  pur,  e 
diiiseiit  niitl  l'élactricité  et  interviennent  ii6s  lors  contint'  da-tee 
ques  dont  la  résistance  e^t  comparable  ii  cello  du  verro  lui-mft 
Ces  liquides  reinpiissnient  la  toluliir-  de  re8j>at?c  annulaire  de  1' 
pareil.  —  Ksseiice  de  têréhenlhinf.  lleuieure  presque  inalt^ 
l'auteur  a  isolé  3  |joup  coût  de  dilérélienltièno. —  llttih  dotlf 
S'altère  Tuibleinent  et  luurnit  une  couche  de  matière  noiriitrt*,  m 
liible  dans  tous  les  di^^âolvants;  il  semble  qu'il  â'sgisàe  ici  d'à 
coudensation  polyiiiôrique. —  Alcool  absolu.  Développe  à  tu  long 
des  g!iz  (H  et  C*H").  Le  liquide  ri^duisuil  le  uitriitti  d'ai^eutaa 
niacsj.  il  renrermait  encore  beaucoup  d'ulcool.  A  la  Un  de  la 
lation,  il  testait  une  goutte  huileuse  représentant  prohablement ' 
carbure  moins  hydrogéné  que  ne  l'indiquerait  la  furniulc  t'  " 
D'après  le  volume  gazeux  recueilli,  un  cenlième  en^-irua 
l'ali'ool  mis  en  l'xpéricni-e  avait  été  di!!icomposé.         o.  \m)hé. 

Influence  de  la  température  sur  les  réactions  chîmiqnat 
Albert  COLSON  iC  //..  t.  126,  p.   USB;  i8.i.98j.  —  Worlofài 
pli'ili-  ilr  y.iiw.  (PO'i*Zn*  sec  se  comporte,  vis-à-vis  de  11*S,  comi 
les  |iliu:^jiliiUes  d'argent  i|ue  l'aul/iiir  H  déjè  étudiés  à  col 
Après  3J  jours  de  contact  avec  H'S,  outre  5  et  y,  il  n'y  a  pas 
de  TL'action,  Si  on  ebauire  graduellement  à  IfiO"  l'eNtr^nitlé  du  toi 
oft  se  trouve  ce  corps,  H*S  est  absorbé,  notablement  à  lOO",  n 
deinfnl  à  100°.  A  leinp.  constante  (100'  par  es.),  H'S,  mis  au  & 
tact  d'un  excîis  de  phosphate  de  /.inc,  est  décomposé,  dans  )'ui 
de  temps,  proportionnellement  au  carré  do  lu  pression.  L'nbâOi 
tion  pst  moins  rapide  sous  de  faibles  pressions.  —  Svh  de  euh 
1,'uHho  et  le  pyrophosphate  cuivriques  secs,  en  présence  de  IW 
0".  iilis  irhent  litnleiiii.'iii  i-e  j-nz;  sous  foible  pression,  l'autioa 
jiius  leiile.Si  la  teinp.  s'élèvo,  la  rtiaclion  s'accélère.  I^  réai-til 
plus  vive  et  plus  eouiplôle  ilu  tl*S  sur  les  phosphates  <mivhi|Di 
li'(!s(  pas  due  ii  eu  que  ca^IVc  ti'u,^-C\Qu  d>:'^a;^i<  plus  do  cluiUiur  <|i 
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a  décomposition  des  phospliates  d'argent  par  H'S.  L'auteur  a,  en 
sfTet,  trouvé  que  la  réaction  P^OUg*  +  2H«S  =  F*0"H*  +  2 Ag«S 
léfjragre  ii^ai  pgp  mol.  de  H*S,  le  pyrophosphato  cuivrique  ne  don- 
laiit,  dans  les  mêmes  conditions,  que  25^»»  par  mol.  de  H*S.  Le 
phosphate  tribasique  d'argent,  décomposé  par  H*S,  fournit  Ai^^^b 
3ar  mol.  de  H*S,  Torthophosphate  cuivritpie  -|-27^a^     g.  anuké. 

Actions  chimiques  de  Teffluve  électrique.  Composés  azotés  en 
présence  de  Tazote  libre  ;  BERTHELOT  (C,  H.,  t.  126,  p.  775; 
i4.3.U8).  —  On  a  expérimenté  sur  des  composés  azotés  très  va- 
ri«>s  :  alcalis,  monoamines,  poiyamines,  appartenant  aux  séries 
grasse,  benzénique  et  pyridique,  amides  simples  et  complexes,  ni- 
triles,  composés  nilrés,  albuminoïdes.  —  La  plupart  des  composés 
organiques  mis  en  expérience  ont  fixé  de  Tazote  sous  Tinfluence  de 
l'effluve  quelle  que  fût  la  fonction  de  ces  composés;  on  a  obtenu 
des  poiyamines,  polyamides,  des  dérivés  condensés;  cette  fixation 
a  même  lieu  avec  l'albumine.  L'éthylamine,  TaUylamine,  lephényl- 
hydrazine,  l'urée  sulfurée,  les  diamines  élhyléni(|ue  et  propyléni- 
que  ne  fixent  pas  d'azote.  La  méthylamine  et  le  nitrométhane  ont 
même  perdu  de  Tazole.  —  Les  composés  qui  se  rattachent  à  la 
série  grasse  perdent  de  l'hydrogène  tout  en  fixant  de  l'azote,  cette 
perle  est  du  même  ordre  que  celle  des  carbures  d'hydrogène  et  des 
alcools  de  la  même  série.  Les  composés  de  la  série  benzéniifue  : 
pyrrol,  indol,  ne  perdent  pus  H  en  absorbant  Az,  pas  plus  que  les 
carbures  et  phénols  de  la  même  série.  La  pyridine,  en  fixant  Az, 
ne  perd  pas  H,  mais  la  pipéridine,  (pii  en  représente  l'hydrure,  en 
fixant  Az,  dégage  son  excès  d'hydrogène  et  même  1  atome  de  plus. 
La  comparaison  des  poiyamines  formées  aux  dépens  des  principes 
d'une  même  série  renfermant  le  même  nombre  d'atomes  de  car- 
bone et  rapportée  à  Az*,  fournit  les  rapprochements  suivants  pour 
les  aminés  dêrivé(»s  de  : 

10  Srric  mrtliyliqur.  —  Carbure  :  C^IP^Az^  alrool  :  ('.«IP^Az*.  ilPQ 

alcalis  primaire,  sccoiidîiiio,  tertiaire  :  G^ll'-Az*. 
-2»  .sV/iV.  i'titylii/uv,  —  Cariïure  :  C^^lP^Xz*;  alcool  :  CSHOAz^.ilPQ 

alcali  primaire  :  (y*H^*^Az*;  diamine  :  C^H>2\jji^ 
3»  Srrie  propyliqno.  —  Garbure  :  C»5H2«Az'';  alcool  :  (:»-'H>CAz^-iir-'0 

alcali  primaire  :  C'-'H^^Az'»;  diamine  :  OIP^'Az*. 
4«  Srriv  allylique.  —  Carbure  :  CPOH'-Wz*;   alcool  :  CjnP'WzKGWO; 

alcali  primaire  :  CJ-[[^^\z'*, 

Donc,  pour  im  même  poids  d'azote,  la  condensation  du  carbure, 
comparé  à  un  même  nondjre  d'atomes  de  carbone,  va  en  croissant 


du  dérivé  du  carbure  h  celui  de  l'alcool  (souf  pour  îa 
ii«|uo  monoearbonée)  et  du  dérivé  lU*  l'iitcool  À  celui  de  raloli 
maire  (sauf  pour  la  série  éthylique). —  Kn  t-e  qui  cooceriie  lesc 
isomères,  U-s  doux  propylamiufîg  ee  comporlent  senîtiUemcnl  >te 
même  ainsi  que  les  deux  propylènfis,  alcools  pl  Hld('-tiydi->  pnqii- 
liques  ;  de  même  lo  nitrile  loluique  el  le  cjanurt-  de  iR-nïjtr, 
même  les  trois  loluidincs.  La  benzylumine  Use  plus  mal  l'azote 
la  toluidine  ;  la  m^lliylaniline  l'nhsorlie  mieux. —  l^:>  Mimp' 
qui  tixent  l'azote  par  simple  addition  et  sans  élimiuati 
gène  se  comporlent  comme  des  aminés  ou  des  amid^s.  Au  pc 
de  vue  de  la  sRluralion  des  éU^ments  et  de  la  constittilion  dt^rc 
posiJS  résultants,  on  voit  que  chaque  atome  d'aatole  Q\è  eû^ 
troi:^  atomicités  pour  sa  saturation,  la  constitulian  d'une  molèc 
formée  par  voie  d'addition  réclamera  deuv  atomes  d'azuteeteo 
portera  six  uriilé=  de  âaturalion.  Oii  devra  relrouviT  cctlo  cspai 
de  saturalion  satisfaite  dans  le  composé  résultant,  à  moins  i 
ce  composé  n'ait  acquis  une  constitulion  cyclique.         a.  Aumik, 

Sur  les  salfoantimoaiteB  alcalins;  POUGET  \C.  H..  U^ 
p.  1144  ;  lH.4.yy(,  —  L'aiit4!iu'  fait  agir  le  sulfure  d'iinlimoiue  a 
Ifis  luonosulfures  de  sodium  rt  d'ammonium.  Le  sel  norn 
SbSWa*  s'obtient  par  dissolution  de  Sb'S''  dans  .\a*S;  1h  ilbi^^ 
bon,  la  concentrnlion  et  hi  filtration  de  la  liqueur  doivent  s 
dans  l'hydrogène.  L'analyse  conduit  à  la  formule  ShS^Na"  -\-9W 
Ce  corps,  chaulTé  dans  l'Iiydro^ne,  ne  se  déshydrate  coinplM 
ment  qu'au-dessus  d,;  150",  en  donnant  une  poudre  rouj^e;  U  estir 
oxydable.  —  Mùtssalionalimoiiife  rlu  aoi/iutii.  En  évaporant  k  fn 
une  solution  de  Na^S  saturée  de  Hb^S\  on  n'obtient  quo  des  cri 
taux  totraédrlques  du  suiroantimoniute.  Kn  concenlntnt  à  oluu»!, 
y  a  dédoublement  en  orthosuiroantinionite,  qui  restu  dans  la  I 
qiieur,  et  mélasulfoBntimoiiite  SbS*Na,  qui  se  pivcipiip  sous  for 
d'uno  poudre  noire.  —  L'action  ilu  sulfure  d'ammonium  ilifTèr^ 
celle  de  K*S  et  do  celle  do  Na»S.  Sb*S',  traité  à  Iroid  par  une  t 
lution  uonwntrée  de  sulfure  d'mnmonium,  ne  se  dissout  que  ju 
tellement;  le  résidu  se  Iranslonne  rapidement  on  une  inas.4evoh 
mineuse  de  petits  cristaux  jaune  verdâtre.  La  dissolution  sur 
{^aote  contient  du  sulfoantiiiioiiile  normal ShS'(.\zl]*<'  pnïcîpita 
par  l'alL'ool  en  une  poudre  blanche,  cristalline,  focilement  all^nbl 
Les  cristaux  jaunes  constituent  le  métsaulfoanlimoitile  SbS*AzH 
insoliibl.'.  ,i_  ^yohi. 

Cbaleurs  de  aeatralisation  de  l'acide  éthylphoGpboriqv! 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS.  G71 

une  solution  renfermant  1  mol.  PO*(C*H*)H*  dans  6  litres. 
obtient  : 

Cal 

POVC2H4)H2  diss.  -f  KOH  diss +15,5 

P0*(C2IP)KH  diss.  +  KOH  diss +\S,S 

POHC2H5)K2  diss.  +  KOII  diss +2,8 

L'acide  çlywrophosphorique,  déjà  examiné  par  l'auteur,  Iburnis- 
ail  respectivement  :  -f  ib<^\A  ;  ;-  \2<^\9  ;  +  0C»i,4  ;  l'acide  phos- 
horique  donne:  +loCai,9;  +11^*»,!;  -{-6Cai,6.  On  en  conclut 
.Vie  réthériftcation  de  Tac.  phosphorique  par  1  mol.  d'alcool  se 
3k  it  aux  dépens  de  la  fonction  alcool  et  qu*elle  laisse  persister  les 
.^ux  fonctions  acides  fort  et  faible.  La  quantité  de  chaleur  déga- 
r«e  par  la  2'  mol.  d'alcali  agpissant  sur  les  éthers  acides  est  plus 
TTande  que  celle  produite  par  F0*H3  dans  les  mêmes  conditions  ; 
Lonc,  les  monoéthers-phosphates  dipolassiques  sont  moiiïs  facile- 
inent  dissociables  en  solution  aqueuse  que  les  phosphates  corres- 
pondants. J/acide  élhylphosphorirjue  se  comporte,  vis-à-vis  de 
^hélianthine  et  de  la  phtalrine,  comme  les  acides  phosphorique  et 
jlycérophosphorique  ;  on  [)eut,  par  conséquent,  le  doser  volumé- 
..riquement.  g.  andrk. 

Sur  les  bromures  d'argent  ammoniacaux;  JARRT  [C.  /?., 
t.  126,  p.  1188;  18.i.0H).  —  Aj^Mr  sec,  soumis  h  l'action  de  AzH» 
liquéfié,  devient  blanc.  On  évapore  Texcès  de  li(juide  en  mainte- 
nant le  tube  à  expériences  à  — «iO**.  Si  on  élève  la  temp.,  ou  voit^  h 
-f- i^,  se  produire  un  abondant  déjjafrement  gazeux;  vers  »J.V,  un 
nouveau  dégagement  a  lieu  et  AgBr  redevient  jaune.  Lr  poids  de 
A'/AP  qu'abandonne  le  bromure,  est  le  même  la  seconde  fois  (pie 
la  première,  il  répond  à  1,5  mol.  pour  1  mol.  AgBr.  Donc,  la 
poudre  blanche,  formée  au  contact  de  AzM''  liquide,  contient 
8  mol.  AzlP  pour  1  mol.  AgHr.  A  +  4**,  le  corps  a  pour  formule 
Ag}3r.l,5.\zH'*;  à  î]5*»,  le  reste  de  AzlP  s'en  va.  L'étude  de  la  ten- 
sion fie  dissociation  d(>  ces  d(?ux  corps  confirme  les  précédentes 
conclur»ions.  —  Ces  deux  combinaisons  peuvent  être  obtenues  cris- 
tallisées :  AgHr.SAzM'',  en  dissolvant  Aglir  dans  AzlP  li(piide  et 
ï'*vaporant;  AgHr.  IjO.VzH"',  en  dissolvant  AgHr  dans  AzIP  aqueux 
'.'l  évaporant  sur  de  la  chaux.  L'nblentien  d'un  corps  cristallisé 
ivec  f  ammoniaque  aqueuse  s'explique  si  on  remanpie  que  la  solu- 
ion  ammoniacale  «lu  commerce  est  saturée  sous  une  pression  su* 
>érieure  à  celle  qui  n^présente,  à  la  temp.  ordinaire,  la  tension  de 
lissooiation  (hi  corps  .\gBr.l,5AzlP.  AgBr,  mis  au  contact  de 
'file  solution,  devient  blanc;  or,  si  on  étend  d'eau,  If»  liquide  n'est 
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pHâ  satui'é  !iou^  une  prcssiuii  sii[llsaul«,  AgUi-, !,■-'■'..:  .- 
pose,  cMo  (1  l'eau  ArM*  el  redevienl  jnune.  Lu  s^oluitou  amm'.inui. 
CBle  nniiniiirL'  peut  donc  releiiir  en  dissolution  le  i-^nii-s- 
AgBr.l.ôA/.IP  si  on  jirend  soin  d'iîvaporer,  non  â  l'air,  luai:^  4jii- 
uiie  alinospliorc  île  AzH^.  L'auleur  confirme  relte  iIll('rprl■lHtl"^ 
par  t'élude  de  la  solubilité  île  AgBr  dtms  des  solnlious  d'nnini 
niaque  fli{ueus(!  liivcraenieiiL  coiicenlrùcs.  Cellu  élude  monlfiî  n'i 
ce  sont  les  âolulions  moyennement  concentrées  dont  il  Tant  finr, 
usage  pour  faire  cristalliser  AgBr.l.SAzH^  les  solulions  trù^om 
contrées  l-I,  mieux  encore,  AzH'  liquide  loiiruiasant  Agi(r.3ArJI'. 
—  Ces  deux  bromures  ammoniscaux  se  forment  et  se  disâùcki 
dans  l'eau  nmmoniarate  comme  dans  le  vide;  leur  formation  j 
leur  décomposition  s'arrête  quand  l'eau  est  saturée  sous  une  |ir4 
sion  égale  h  leur  tension  de  dissocinlîon  dans  le  vide. 


Sur  l'absence  de  l'argon  dans  la  matiâra  colorante  de  eu 
J.  A.  ZALESSKI  [ArcA.  des  se.  hiol.,  t.  6,  p.  51).  —  Le  sang  n 
tieni  U".i  d'argon  par  litre,  quantité  double  de  celle  qui  dt'vn 
être  obtenue  si  la  teneur  du  snng  en  argon  était  subordonnée  il 
solubilité  de  ce  gaz  dans  l'eau. 

En  dosant  l'azote  des  dérivés  de  l'hémoglobine  f hémine  et  hcnffl'l 
loporpbjrine)  par  la  métliode  de  Kjeldahl  ou  par  chaunageilell 
matière  avec  la  chaux  sodée,  on  trouve  toujours  des  nombresa 
1  à  2  0/0  moins  élevés  que  ceux  qui  sont  fournis  par  la  combt) 
avec  l'oxyde  de  cuivre. 

Fartant  de  ces  deux  faits  intéressants,  l'auteur  recherche  tîM 
matière  colorante  du  sang  ne  cooliendrnit  pas  de  l'argon  eo  ccl 
biiiaison  chimique  dissociable  dans  les  conditions  de  l'extrs 
des  gaz  du  sang,  et  si  cet  argon  ne  se   Irouvernit  pas  mélan^ 
l'ax.ote  provenant  de  la  combustion  des  pigmenta  sanguins  en  | 
sence  de  l'oxyde  de  cuivre. 

L'expérience  u  démontré  qu'on  ne  peut  extraire  d'argou  des  pij:- 
menls  sanguins;  l'anteur  s'en  est  assuré  ;  I"  en  examinant  le- 
spectres  fournis  par  les  gaz  provenant  de  la  décomposition,  exs- 
minés  dans  des  tubes  de  Geissler  a  électrodes  de  magnésiimi  :  '"■ 
obtient  le  spectre  de  l'azote,  mais  jamais  celui  de  l'argon  ;  2*  ''■: 
faisant  passer  ces  gaz.  sur  le  magnésium  ou  le  lithium  chaufTés  a; 
rouge  (les  gaz  sont  progressivement  absorbés  en  totalité,  tandis 
qu'avec  les  gaz  atmosphériques  il  y  a  un  important  résidu i. 

ARTHt'S. 


BULLETIN  DB  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DB  PARIS.  678 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI   8   JUILLET   1898. 

Présidence  de  M.  Riban. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Mayaud  (G.),  pharmacien  de  1'"  classe,  ancien  interne  des 
hôpitaux,  70,  boulevard  Malesherbes. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  FÉLABOx  (H.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences 
de  Lille  ; 

M.  Fesquet,  ancien  élève  do  l'Ecole  normale  supérieure,  pro- 
fesseur au  Collège  de  Dunkerque. 

Sont  proposés  pour  étn?  in«*mbres  résidents  : 

M.  GiGON  (André),  préparateur-adjoint  à  TEcoie  de  inéiiecme, 
7,  rue  Coq-Héron,  présenté  par  MM.  Moissan  et  Thuiault; 

M.  Pauly,  interne  en  pharmacie,  i)réparaleur  à  la  Faculté  de 
médecine,  présenté  par  MM.  A.  Gautier  et  Lafont; 

M.  Vayass.  étudiant  en  médecine,  158,  rue  Saint-Jacques,  pré- 
s«.Mité  par  MM.  Gautier  et  Chassevant. 

Sont  proposés  pour  être  niomhres  non  résidents  : 

M.  MouGiN  iHenri),  pharmacien  à  Nogeut-sur-Seine,  présenté  par 
MM.  Desgrkz  et  Despierres; 

M.  BoDROUx,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Poitiers,  présenté  par  MM.  (^rimaux  et  Léon  Houx; 

M.  DuBoiN,  maître  de  cunlérences  à  la  Faculté  des  sciences  de 
(>lerinont-Ferrand,  présenté  par  MM.  Friedel  et  Béhal. 

soc.  cum.,  d*  aàn.,  r.  xix,  189tt.  —  Mémoires.  4;i 
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La  Société  a  reçu  : 

Le  Bulletin  de  la  Société  (T encouragement  ; 

Les  Actualités  chimiques; 

Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie; 

Le  Bulletin  de  la  Chambre  de  commerce  française  de  Montréal; 

Le  programme  des  prix  à  décerner  en  1899  de  la  Sociélé  indus- 
trielle de  Mulhouse  ; 

Les  Nouveautés  chimiques  pour  1898,  de  M.  Camille  Poulenc; 

Deux  volumes  de  la  Petite  Encyclopédie  pratique  de  chimie 
industrielle^  de  Billon  :  le  Sucre  et  Y  Eau; 

Une  note  à  propos  de  la  bibliographie  chimique,  par  M.  L.  L. 
de  Koninck  ; 

Le  quatorzième  fascicule  du  quatrième  volume  de  VHandhuA 
der  organischen  C hernie ^  de  Beilstein. 

Le  traité  avec  M.  Masson,  pour  l'édition  du  Bulletin  pendant 
une  période  décennale,  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

M.  MouNKYRAT  dit  que  la  méthode  de  bromuration  qu'il  a  pro- 
posée dans  la  série  de  réiliano,  appliquée  au  bromure  de  ]>ropyle, 
lui  a  donné  do  très  bons  rrsult^îts  : 

1*»  Le  bromure  de  propyle  (C113-CH«-CH«Br)  chauflV'î  avec  la 
quantité  théori(iuo  de  brome  et  20  0/0  de  son  poids  de  bromure 
d'aluminium,  dans  le  but  de  préparer  CH'''-(JlHHr-CH^Br,  lui  a 
donné  un  rendement  de  92  à  95  0/0  du  rendement  théoriqiie  on 
bromure  de  propylène  CH'^-CMBr-Cll^Br; 

2^"  Ce  bromure  de  projiylène,  traité  de  la  même  façon,  h 
lourni  CH»-(.:HBr-CHBr2  (Ih  0/0  du  rendement  théorique;  et 
CH^Br-CHIir-CH^Br  (environ  10  0/0  du  rendement  théorique); 

3°  CH-^-CHBr-CllBrS  et  CH^Br-(U4Br.CH«Br,  bromes  de  la  même 
iaoon,  lui  ont  lourni  tous  deux  le  même  corps  CH*Br-CHBr-CHBr- 
(70  0,0  du  rendement  théorique); 

4"  CH-nr-CHBr-ClIBr'*,  soumis  également  à  l'action  du  brome 
en  présence  de  brouuire  d'aluminium,  lui  a  donné  un  pentabromo- 
propanol  liquide  CvUh'^H^. 

M.  Urbain  (^xj)ose  ses  recherches  sur  la  limite  inférieure  de 
fraclioîiiicnieiil,  i\o  poids  atomique  97,  obtenue  par  MM.  Sohiilzon- 
bej';j;(*r  et  Boiiduuard:  il  expose  les  expériences  qui  lui  ontpenni:^ 
de  scinder  nellement  cette  niati'ère  en  yttrium  à  poids  atomique  8*.* 
à  oxyde  bi.nic  et  terbines  dont  le  poids  atomique  maximum  fut 
trouvé  éij;al  [\  l.M.i. 
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M-  Blanc  présente  une  note  sur  la  constitution  de  Tacide  cam- 
phorique  née  de  considérations  sur  Toxydalion  de  Tacide  isolàuro- 
^olîque. 

M.  Thomas,  en  faisant  réagir  le  chlorure  ferrique  sur  le  bibro- 
iiobenzène  1.4,  a  pu  obtenir  le  déplacement  partiel  du  brome  par 
.c  chlore;  on  obtient  ainsi  toute  une  série  de  composés  correspon- 
zlani  à  la  formule  C^.Br.H^Cl*.  L'auteur  a  étudié  le  dérivé  penta- 
chloré  C^BrCI*  qui  fond  à  âi^H**  et  cristallise  en  longues  aiguilles. 

M.  Bkhal  présente  une  note  de  M.  Villiors  sur  la  recherche  et  la 
séparation  des  terres,  de  la  magnésie,  ot  de  l'oxyde  de  manganèse 
*n  présence  des  acides  formant  avec  ces  bases  des  sels  insolubles. 

M.  RiBAN  présente  une  note  de  M.  Rabaut  sur  Taction  du  chlo- 
Ture  cuivreux  sur  les  nitriles. 

M.  BÉHAL  présente  trois  notes  de  M.  Lambling  sur  les  phénylu- 
réthanes  des  éthers  et  dos  nitriles  de  ([uelques  oxyacides  et  de 
quelques  corps  à  fonction  alcool  tertiaire  et  sur  des  dicétones  du 
létrahydro-?-oxazol,  dérivées  des  phényluréthanes  de  quelques 
oxvacides- 
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N'  163.  —  Contribution  à  Tétude  de  la  conductibilité  élec- 
trique des  solutions  salines;  par  HM.  R.  GOLDSCHMIDT  et 
A.  RETCHLER. 

Les  vases  électrolyli([ii«*s  doiil  «m  l'îiit  usa^r  ]Kjur  l'applirali»)!! 
di*  la  méthode  rlassiqu»»  d»'  Koiilrausch  \[mr  rouniiils  alternat  ifs  iM 
punt  ttMé])honirïUi')  surit  },'«'*ii»''rîdein(Mit  îwsf/  v<»liiiniii(Mix  et  néri's- 
>it<.Mil  remploi  d'nii<'  «jUMiitit»''  roiisidérahlL^  d(^  la  solution  étuiliéiî. 
Mette  circonslanrr,  «pii  dans  la  plupart  {U'>  cas  n'iMitraîne  aucun 
iiironvénit'nt  sérieux,  pnit  «-.'pendant  ^'éin*r  certains  tra\ ailleurs 
spéi'iaiix,  nolamuH-nl  l«'s  l'hiiiiistcs  physiologistes. 

Les  motifs  qui  ont  di-termiiir  1rs  dinicnsions  cl  la  forme  drr^ 
vfises  les  plus  usm-ls  niinli-lcs  d»'  Knhlransch  et  d'Arrhcniusi  sont 
indiqu^'s  dans  la  plupart  (l<*s  traités  de  pliysico-chimic. 

On  donne   aux  électro<lf-,  dùnnMit  platiné(*s,  une  surface  d'au 


moins  dix  cenlimètros  carrés,  rtniisle  biitdérMaireîHBin 
négligealile  le  commencfmeiil  de  jiDiarisaliontlui  poiimûlétreft 
voqui^  par  chaque  poussée  du  couranl  titleruuLif,  Dès  lors,  m 
trouve  Toroé  d'écnrler  les  électrodes  à  une  disUtic»  IcIIb  qw 
cellule  électrolyliqiie  oITi-e  une  résistance  pratiqueuieni  compc 
M  un  étalon  rie  10, 100  ou  1000  oliois. 

Quelque  décisives  que  paraissent  les  uonsidératioas  que  n 
venons  de  rappeler,  nous  avons  pourtant  voulu  BB^ayer  s'Use 
vraiment  impossiltle  de  inellre  au  service  da  la  nu'thodL>  KohlrwH 
des  vases  éleclrolytiques  moins  volumineux. 

La  figure  ci-joiale  représente  te  type  d'appareil  dont  nous  ai-oi 
Tait  USB^. 

Un  (;odet  en  ébonjte  constitue  le  vase  électrolytiquc.  La  via  n 
cruiiiélrique  V,  proté^o  à  sa  partie  plon^ante  par  une  gaine  i 
ébonite  E,  porte  à  sa  base  TuDeà 
électrodes.  Celte  dernière  oorr 
donc  à  la  borne  A.  —  La  vis  t^csli 
ébonite  et  se  trouve  trnvrre^  sxtà 
ment  par  un  fil  Je  platine  qui  reBc 
borne  y/à  la  deuxième  électrode  (la 
du  (jodel).  —  Lorsque  Its  électn 
sont  au  contact,  la  vis  micrométriq 
est  au  0.  En  loule  autre  position, 
distance  des   électi'odes   est  c 
à  0,01  niillimèlrc  près  par  la  li 
combinée  do  l'échelle  indicatrice 
du  cercle  divisé  fl). 

Nous  disposons  de  deux  appar 
de  ce  genre.  Le  premier  a  été  coi 
u-uit  au  moyen  d'uu  Patmer  de  f 
liles  dimensions,  ot  a  des  t^ticlrod 
de  fl""",!  de  dîainèlre  daus  un  ( 
de  15'",5. 11  ofire  le  grand  déraal 
ne  plus  permettre  une  audilion  iH 
phonique  suffisamment  nette  lorsque  la  distance  des  électrodl 
atteint  ou  dépasse  les  trois  luillimitres.  Aussi  a'a-t-II  servi  i; 
des  essais  prélimîDaires ,  dont  nous  nous  abstenons  de  nu) 
compte. 

(1)  Vea  Ëlticlradett  sont  eu  plalioe  recouvert  6lectr«l7tiquei>iauL  il'uiu  cni 
de  noir  de  plaliiiv.  La  Qxilé  do  rétecinide  ïDftrJeiiro  rat  isHurto  par  uo  Hml 
Aomu.  L'appareil  ilaal  coupé  so  S,  le  nettofsgu  du  godet  et  l'inlrodiialH» 
liquiitcâ  n'oiTruDl  sucuuo  dilllcullé. 
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Notre  deuxième  appareil  a  une  hauteur  totale  de  18  à  âO  centi- 
nètres.  Nous  y  avons  adapte  successivement  des  électrodes  de 
4""",8  (dans  un  godet  de  17"",3)  et  des  électrodes  de  40  mm. 
dans  un  godet  de  47  mm.).  En  choisissant  ce  dernier  diamètre, 
àous  avons  eu  en  vue  ia  comparaison  des  résultats  fournis  par  notre 
appareil  avec  ceux  que  nous  fournirait  un  vase  d'Arrhénius  de 
■imensions  ordinaires. 

A.  —  Essais  faits  avec  dos  électrodes  de  40  millimètres 

de  diamètre. 

Nous  avons  commence  par  étudier  une  solution  cinquantième 
normale  de  chlorure  potassique  à  IS*"  C,  le  local  dans  lequel  nous 
opérions  se  trouvant  maintenu  à  cette  même  température.  La  con- 
<]uctibilité  spéciHque  du  liquide  étant  0,002244  (chiffre  de  Kolil- 
rausch),  il  sufBsait  d'établir  Téquation  : 

0,002244  =  ixcapacité, 

pour  calculer  la  capacité  correspondant  à  telle  ou  telle  distance 
des  électrodes. 

Passant  ensuite  h  l'étude  d'une  solution  cinq-centième  normale 
du  mrme  sel,  nous  avons  pu  faire  usag(Mles  capacités  connues  pour 
déttM'miner  la  conductibilité  spéciiique  : 

conductibilité  spécifique  :=  r-7  X  ^'ap^'^ité. 

K 

I^  tableau  suivant  rend  compte  des  résultats  obtenus.  Il  ren- 
seigne en  même  temps  sur  (jueiques  essais  comparatifs  laits  à  Taide 
d'un  vase  «l'Arrhénius  (à  électrodes  do  40  millimèlrcs). 


Tableau 
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Nous  signalons  dès  à  présent  à  rnltcntion  du  lecteur  !a  varialico 
des  diflëronceâ  A,  ^.'alciilécâ  par  deux  millimètres,  et  l'iDConstaïKV 
des  chilTres  trouvés  |)onr  la  conductibilité  de  la  deuxième  soIuIjod. 


ïi. 


-  Assi, 


i  i/iils  avec  des  électrodes  de  14'" 


Noiià  avuiis  Otiiiliù  eriln;  {ictîles  Ok-clrodes  une  série  de  solulio»: 
salines,  du  types  très  variés.  Mais,  crai^ant  de  prendre  dans  k 
Bulletin  une  ]ilacf  cxiii;crèe,  nous  ne  reproduirons  ia  eiteim 
<|u'une  partie  des  résulliils  obtenus,  uotammcnt  ceux  qui  se  ra|>- 
{•urlunl  au  ililorniv  potiissii|ue,  —  Le  tableau  graphique,  que  in-n; 
établirons  uliéiicn renient,  ilonnera  des  renseignements  plus  com- 
plets sur  l'euM'Uible  ilo  nos  expériences. 

Voici  donc  d'abord  les  elnfl'res  tournis  par  nos  deux  solulioa^ 
prineipaliu;  : 
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9l*tk%CM 

des  électrodes. 

11  Billimètres. . . 
10 

9  — 

8  — 

7  - 

6  - 

5  — 

4  — 

3  — 

J  — 

1,3  -        ... 

1,25  — 

1  — 

0,Ta  - 

0,jO  — 


KCl  1/30  RomAL,  k  18*. 


R. 


211,0 

193,0 

1-4,5 

1u(nO 

l:^7,5 

119,0 

101 .0 

82,5 

6i,0 

«,4 

34,r> 

28.8 

23,5 

18,2 

12,0 


A. 


18,0 
18,5 
1H,5 
15,5 
18,5 
18,0 
18,5 
18,5 
19,6 

» 

» 
20,9 

» 

23,5 


Capacitû. 


0,4734ai 
0,433092 
0,301578 
0,350064 
0,3UH550 
0,267036 
0,226644 
0,185130 
0,143616 
0,Oi»»»l 


0,O527ai 


1'. 


0,0404 
0,0il5 
0,0415 
0,0115 
0,04i:i 
0,0404 
0,0415 
0,0415 
0,0440 

» 

» 
0,0169 

I) 
0,0527 


KCl   1   500    R0B1I4L. 


R'. 


19:» 

1765 

iim 

1420 

12:i0 

1080 

915 

745 

575 

395 

:»2 

235 

208 
iCÀ) 
106 


(".onduct. 
spécifique. 


0,0002453 
0,0002454 
0,U002463 
0,0002  u>:i 
0,0002468 
0,0002473 
0,0002477 
0,0002485 
0,0002498 
0,0002522 

•  » 

» 

0,0002S:i5 

» 


Il  ressort  de  ce  tableau  qu'à  partir  truno  distance  milliinotrique 
suffisamment  ^^rande  (3  à  4  mm.),  les  ditïérences  A  et  A'  sont  cons- 
tantes. De  0  à  3  millimètres,  ces  dilTérences  sont  variables. 

On  voit,  en  outre,  (jue  notre  façon  de  chercher  la  conduclibihtù 
sprcilique  d'une  solution  ne  donne  pas  un  résultat  sullisamnient 
constant.  Les  chift'res  trouvés  varient  d*une  manière  assez  régulière 
avec  la  distance  millimétrique  des  électrodes.  Dans  le  cas  actuel, 
la  solution  type  étant  plus  conductrice  (jue  la  solution  comparée, 
la  conductibilité  cherchée  se  truuve  d'autant  pins  forte  que  lesélec- 
Irodfîs  sont  plus  rapprochées.  uV.  h,  Nutre  premier  tableau  donne 
lieu  à  une  observation  du  mémej^amre.; 

La  méthode  Kohlrausch,  exécutée  en  petits  appareils,  parait 
donc  n*étre  pas  k  l'abri  de  tout  reproche  et  fuurnit  «les  résultats 
puu  constants.  Four  mieux  pénétrer  la  rai^^uu  d'élre  de  cet  étal  de 
choses,  nous  réunissons  en  un  tableau  {j'-raphiipie  les  données  de 
nos  expériences. 


'\  kl2i\.Y.K\\ 


^ 
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Remarques.  —  1°  En  ce  qui  concerne  i'inacriplion  d«B  capacitK  1> 
coordonnée  est  prise  ii  une  échelle  cinquante  fois  plus  grande  que  celle 
de  l'abscisse.  Dans  ces  conditions  on  a  calcuIiS  que  la  partie  droite  d) 
la  ligne  des  capacités  fait  avpc  l'abscisse  un  angle  d'environ  64»,  et  qw 


Hx 


=  2,( 


.  Au  point  qui  correspond  à  la  dislance  (électrodique)  il' 


1  millimètre,  la  tangente  à  ta  courbe  des  capacités  fait  avec  l'absi-i^ 
ua  an^Je  de  près  de  6>,  el  -^  =î,9a. 
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2"  Pour  rinscription  des  résislnncos  de  cerinines  Kolutions  (KOI  et 
i^OPi  il  a  fallu  multiplier  ou  diTiser  les  chiffres  observés  pur  un 
iicleur  qui  se  trouve  marqpié  au  tableau. 

3*  Les  lignes  ponctuées  1,  S,  d  et  4  se  rapportent  respectivement  aux 
solutions  suivantes  :  AgAzO^,  vingt-cinquième  normal  ;  Ba(AzCP)^,  une 
xioléoule  en  cinquante  litres;  CuSO\  même  concentration;  HgCP,  une 
nolécule  en  dix  litres. 

L'inspection  du  tableau  graphique  nous  montre  que  les  résis- 
.ances  observées  pour  une  solution  donnée  se  laissent  inscrire  sur 
LHn*  ligne  qui  est  approximativement  une  droite  pour  la  très  grande 
|)}irtie  de  son  parcours.  Le  prolongement  de  cette  droite  ne  passe 
pas  par  le  0  du  système  de  coordonnées,  et  la  ligne  doit  s'infléchir 
en  nne  courbe  pour  atteindre  ce  0.  Or,  les  courbes  des  différentes 
solutions  ne  sont  pas  absohiment  semblables  rPintlexion  est  plus  ou 
moins  prononcée  et  correspond  à  une  partie  plus  ou  moins  longue 
de  Tabscisse.  Les  différents  tracés  ne  sont  donc  pas  absolument 
comparables  entre  eux,  et  il  n'est  pas  étonnant  de  voir  que  les  ca- 
pacités, calculées  d'après  la  conductibilité  admise  d'une  solution 
type,  conduisent  pour  les  autres  solutions  à  des  conductibilités  plus 
ou  moins  erronées. 

Pour  juger  du  degré  d'inflexion  d'une  courbe,  on  peut  calculer 
en  ohms  la  résistance  des  tranches  millimétriques  successives, 
/-.a  solution  de  KCl  cinquantième  normale  donne  ainsi  (pour  des 
électrodes  de  14"*",3)  : 

Pour  le  premier  millimôtro 2:^,5  ohms 

Pour  le  deuxième  millimètre 1  i ,  4  —  "l^^Ô  =  :20,1)    — 

Po\ir  le  troisième  millimètre 01,0  —  44,1=  19, G    — 

Pour  le  quatrième  millimètre 82,5  —  04,0  =  18,5    — 

A  partir  de  là,  chaque  millimètre  additionnel  apporte  une  résis- 
tance de  18,5  ohms. —  L'ensemble  des  quatre  j)remiers  millimètres 
«•xerce  une  résistance  de  S2,o  ohms  au  lieu  de  la  résistance  normale 
de  1H,5  .<:'4  =  7i  ohms.  (L'excès  est  d'environ  10  UO.) 

I^es  irrégïdarités  <}ue  nous  venons  do  mettre  en  évidence  ne 
sauraient  s'expliquer  uni(iuement  par  la  polarisation  des  élec- 
trodes M).  On  comprendrait  à  la  rigueur  (\\w  Texcès  de  résistance 
manifesté  par  \r  premier  millimètre  fût  provoqué  par  un  commen- 
rement  de  polarisation.  Mais  il  s(M*ait  (liriîi'ile  d'attrihiierà  la  même 
rause  l'excès  trouvé  jjour  la  deuxième  et  même  pour  la  troisième 

(1)  Ni  par  la  n'-sislanc*-  dos  parties  in»>talliqu(.'s  du  notn»  ai)i>arpil,collo  r«îsis- 
l;mro  «•///«/  Dt-gligeablo. 
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couche  millimétrique.  L'interprétation  des  faits  doit  être  chen^bée 
dans  un  autre  ordre  d'idées. 

Considérons  une  solution  placée  dans  un  godet  cylindrique  eotie 
deux  électrodes  planes  et  parallèles.  Le  liquide  ne  conduit  le  cou- 
rant par  une  section  constante  et  ne  manifeste  des  augmeatations 
de  résistance  proportionnelles  aux  accroissements  de  la  distance 
des  électrodes  que  pour  une  partie  de  sa  hauteur  :  notanimeot 
pour  ces  tranches  millimétriques  où  les  surfaces  équipotentieQes 
sont  planes  et  parallèles.  Tout  contre  les  électrodes,  et  jusqu  a  oœ 
certaine  distance  de  celles-ci,  cette  condition  ne  se  trouve  pis 
réalisée,  et  les  choses  se  passent  comme  si  la  section  du  coodoo- 
teur  électrique  se  trouvait  dimiimée.  Ces  considérations,  familières 
aux  physiciens,  sufllsent  à  rendre  compte  des  phénomènes 
observés. 

Si  nous  considérons  maintenant  dans  leur  ensemble  les  chiflres 
obtenus  pour  la  conductibilité  spécifique  de  la  solution  cinq-cen- 
tième normale  de  chlorure  de  potassium,  nous  observons  que  les 
déterminations  faites  à  Taide  de  nos  nouveaux  appareils  ont  une 
tendance  à  donner  des  résultats  un  peu  trop  élevés.  Mais  comme 
cette  tendance  se  manifeste  aussi  bien  pour  nos  électrodes  de 
40  mm.  que  pour  l'appareil  plus  petit,  nous  devons  conclure  qu'elle 
est  produite  avant  tout  par  le  rapprochement  des  électrodes,  et  que, 
moyennant  rélimination  de  cette  cause  d'erreur  principale,  on 
devrait  obtenir  des  résultats  utilisables,  même  à  l'aide  de  nosèlec* 
trodes  de  44  inni. 

D'après  le  mode  opératoire  généralement  adopté,  on  dispose  les 
électrodes  à  une  distance  déterminée,  on  mesure  successivement 
les  résistances  H  et  H'  de  la  solution  type  et  de  la  solution  com- 
])îiroe,  puis  on  calcule  : 

,     rir»'       '  T             0,002244  X  H 
conductibilité  spécifique  =  — î ^^ — . 

Mais  comme  les  chiffres  R  et  R'  comprennent  les  excès  de  résis- 
tance apportés  par  les  couches  voisines  des  électrodes,  le  calcul 
n'est  pas  absolument  irréprochable.  Aussi  préférons-nous  faire  dé- 
pendre la  conductibilité  cherchée  de  quatre  résistances  : 

H^^j  et  R',^^,  résistance  de  la  solution  type  et  de  la  solution  comparée 

pour  la  distance  m  des  électrodes; 
H^  et  R'^,  résistance  de  la  solution  t^ye  et  de  la  solution  comparée 
pour  la  distance  n  des  èV^àcVrodes. 
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La  conductibilité  de  la  solution  comparée  devient  alors  : 

0,00i244(R   —  HJ 

En  opérant  de  cette  manière,  nous  considérons  la  capacité,  non 
:>as  de  notre  appareil  tout  entier,  mais  d'une  partie  de  cet  appareil 
^rise  à  une  distance  suffisante  des  électrodes.  L'influence  des  cou- 
?hes  à  résistance  anormale  se  trouve  ainsi  éliminée. 

Quelques  exemples  feront  mieux  comprendre  notre  pensée. 


BIITAIICB 


«les  électrodes. 


KCl  1/jO  hobmal. 


R. 


('apai'ité 
partielle. 


KCI  1/500  NOBMAL. 


R'. 


A'. 


Condaot. 
spécifique. 


Appareil  Arrhôniiis  (40  mm.). 


» 

t 

12  millimèires 
i        — 

9  millimètres 
4        — 


"3,75 


O,1toi95 


G77 


0,00034U 


Appareil  G.  et  R.  (40  mm.). 


84,00 
iH,00 


ai, 00 


0,017134 


310 

iir, 


iUi 


0,00024!» 


Appareil  G.  et  R.  (14— ,3). 


i7i,50 
8i,b0 


!i2,0U 


0,iU6ii8 


lîMn) 
71-i 


8rM 


O,000i443 


On  rcmai'quera  :  l**  Que  les  chi lires  de  la  dernière  colonne  ne 
diffèrent  pas  sensiblement  d'une  valeur  moyenne  0,0002244,  et  que 
par  conséquent  notre  appareil  à  petites  électrodes,  d'une  contenance 
Uiaxima  d'environ  trois  centimètres  cubes,  permet  de  reconnaître 
exactement  la  conductibilité  d'une  solution. 

2®  Que  ces  chiffres  ne  sont  })as  la  moyenne  de  ceux  que  l'on 
obtiendrait  d'après  la  méthode  ordinaire  en  basant  le  calcul  sur 
«leux  résistances  seiilemenl.  Pour  le  dernier  exemple  notamment, 
nous  trouverions  à  la  distance  de  9  millimètres  la  conductibilité 
0,0002463  et,  à  4  millimètres,  0,0002185. 

Notre  calcul  par  quatre  résistances  donne  un  chiffre  inlérieur  à 
chacun  des  deux  précédents. 

Pour  terminer  cet  exposé,  il  nous  reste  à  présenter  quelques 
observations  d'ordre  secondaire  : 

a)  L'appareil  Lr.  et  H,  permet  de  déteruùucv  Va  co\\v\\K,\X^^\\>i 


d'une  eoliiUun  d'iiprès  un  moàt:  opémtoiro  ([ui  irsl  en  i|iii>iqQe4 
l'inverse  du  (iroccdé  ordiiiuire.  On  cuinmoncE!  jiar  dreaaer,  pifi 
mesurus  de  résistance  t'uilDS  sur  une  solulios  type,  le  Uhltm 
*  capacilrs  •  de  l'appareil  aux  dilTérentes  disUinces  luillimètrâf 
des  élecli'odes.  Passant  alors  à  l'étiidp  d'une  solution  <[uclcotq 
on  fait  choix  d'une  rl^sistancf!  de  comporaisou  R',  et,  la 
contact  mobile  du  pont  de  Kohlrnusch  invariablement  mi  mitiei 
fli  gradui-,  on  amène  le  silence  du  téléplioue  par  les  mouTcinenta 

1b  vis  mîcromélrique.  Dans  réi|uatiOD  t  Cond.  spéu.^:  ^X  ^P*^ 
R'  est  la  résislauL'e  de  comparaison  employée,  et  la  capedtf 
déterminée  parla  dislance  des  /iloctrodes. 

Si  nti  veut  se  donner  In  peine  d'opi^rer successivement  avedâ 
résistances  de  comparaison  dilTérentcs,  on  peut  calculer  la  cuod 
tibilité  cherchée  en  se  basant  sur  la  différence  des  résisluc 
employées  et  sur  la  différence  des  capacités  correspondantes. 

A)  Pour  travailler  exHclement  k  18",  nous  avons  dû  maintenii 
celte  température  non  seulement  dos  liquides,  mais  ai 
appareils  et  le  local  dans  lequel  nous  opérions.  A  l'avenir,  nu 
éviterons  cette  dilllculté  en  adaptant  à  notre  cellule  élecbvljt»! 
un  appareil  thermorét^ulaleur. 

e)  L'eau  disldlée  qui  a  servi  à  la  préparation  des  solulionsm 
une  conductibililé  de  O.OOOOOS.  Les  chilTres  indiqués  dan^ 
bteaux  n'ont  pas  L-lé  corrigés  de  ce  chef.  Nous  nous  sommes 
que  la  correction  ne  modifierait  pas  l'allure  t^ënérale  de  nos  friri 
de  cbirrres. 

(/)  Notre  travail  a  des  points  du  contact  avec  certaines  publii 
lions  antérioures  :  Koller,  Hïen.  /?i'/'..  1W*9,  et  Dryan,  Pbilei 
phical  Magazine,  mars  1898.  Notre  mode  opérntoiredinèreduN 
de  nos  prédécesseurs  par  l'emploi  de  petits  appareils  et  de 
lions  relativement  concentrées.  Nous  CToyons  avoir  fait  ns 
plus  netlement  les  variations  de  la  conductibititri  des  soli 
sous  l'influence  de  la  vicinilé  des  électrodes. 

N"  164.  —  Sur  les  phosphoglycérates  orgaaiqneB; 
pai'  MM.  ADRIAH  el  TRILLAT. 

Dans  l'étude  que  nous  avons  faite  (I)  sur  les  phosplioglycén 
acides,  nous  avons  indiqué  In  possibilité  de  leur  emploi  pour 
préparation    de  quelques   glycérophospliates    organiques. 

(i;  Joarn.  do  Pb.  et  d«  Cti.,  \ûa  i%ft. 


AORIAN  ET  TRILLAT.  685 

nvoii<  aussi  «Irjn  piN-^oiitr  à  la  Soi'irté  do  phaniiai'ic  divtTS  tu'lian- 
lilloiis  (le  sel>  or}j:aiii<|nrs,  en  iiou-^  r»!'S(^rvant  «lo  lainî  coniiaitrc 
ulltTitMirenuMit  U'  n^siiltat  ilo  nos  ol)st'rvatioiis  sur  la  préparation 
et  li'S  propriétés  de  cos  nouveaux  corps. 

Ainsi  ijue  nos  expériences  Tout  déuiontré  (1  »,  Facide  pliospho- 
glycérique  se  décompose  facilement  par  simple  concentration  et 
régénère  Tacide  phosphoricjue  libre.  Chacpie  lois  que  nous  avons 
essayé  de  faire  agir  cet  acidi^  sur  uncî  base  organique,  nous  avons 
toujours  constaté  la  présence  d(»s  phosphates  correspondants.  C'est 
pour  cette  raison  que  nous  avons  préféré  nous  servir  de  sels  acides 
au  lieu  de  Tacide  phosphojjlycérique  pour  la  pré^jaration  de  j)hos- 
pho^^lycérates  organiques. 

Ceux-ci  se  forment  d'après  Téquation  suivante  : 


r   /^"      T 

PhOeO  C 

L       \OC3II5(OH)2j 


Ca  +  iC>"H2i.\zO* 
Cocaïne. 

/OII.C"H2iAzO*  /<)-^(%. 

=  PhO^OH.C«''H2iAzO*  +  PhO^O^^'*^ 

\()C3IPjOH)2  \OC3n^OH)2 

Phospboglycérate  de  cocaïne. 

Frépariition  des  phosphofjlycévates  onjaniqnes. 

IjCs  glyccrophosphales  organiques  (de  cocaïne,  quinine,  phényl- 
hydrazine,  etc.)  se  préparent  de  la  faç^'on  suivante  : 

Une  .solution  de  glycérophosphate  neutre  de  chaux  est  addition- 
née d'acide  sulfuriciue  dilué  juscju'à   acidité  à  Théliantine,  puis 
ramenée  à  la  neutralité  par  (juelques  goutt(»s  de  glycérophosphate 
neutre.  On  chauffe,  on  sépare  par  fillration  de  sulhUe  calcicpie  qui 
oe  se  précipite  qu'à  chaud;  après  avoir  ajouté  un  axcii^  de  base, 
jusqu'à  réaction  alcaline  et  un  grand  excès  d'alcool,  on  chauiîe 
'/nehiues  minutes  et  on  essore  à  la  trompe  j)Our  séparer  le  glycéro- 
phosphate de  chaux  précipité.  La  solution  est  concentrée  à  aussi 
basse  température  cpie  po.ssible;  on  peut  faire  la  dessiccation  du 
produit  dans  le  vide,  sur  l'acide  sulfurique. 

Le  résidu  brut  est  repris  par  un  peu  d*eau  et  agité  plusieurs  fois 
ïivec  de  Téther,  pour  enlever  tout  l'excès  de  base;  la  solution 
Qqueuse  est  évaporée  de  nouveau  et  le  résidu  trituré  avec  de 
l'alcool  fort  ;  le  phosphoglycérale  di.'  chaux  «pii  n'a  pas  été  précipité 
reste  en  suspension.  On  répète  deux  fuis  ce  traitement  et  liuale- 
uieut  on  sèche  à  oO-CO"  le  résidu  soluble  dans  l'alcool. 

(1)  Ibid.,  mars  18U8. 
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Des  essais  analogues  ont  été  faits  avec  le  glycérophosphate  de 
strontiane,  mais  les  résultats  sont  moins  bons  parce  que  le  glycé- 
rophosphate neutre  de  strontiane  n'est  précipité  qu'incomplète- 
ment par  Talcool. 

L'emploi  du  glycérophosphate  de  baryum  est  également  à  rejeter, 
parce  que  Tacide  phosphoglvcérique  se  décompose  rapidement  et 
qu'il  se  forme  du  phosphate  de  la  base  dès  qu'on  chaulTe  pc>ur 
agglomérer  le  précipité  de  sulfate  de  barjum. 

Les  bases  fortes  (quinine  et  cocaïne)  paraissent  seules  capables 
de  déplacer  complètement  la  chaux  du  phosphoglycérate  acide 
suivant  l'équation  que  nous  avons  indiquée. 

Les  bases  moins  forlcs  (aniline,  phénylhydrazine,  pyridine,  etc.) 
précipitent  bien  une  certaine  quantité  de  phosphoglycérate  neutre 
de  chaux,  mais  le  résidu  de  la  solution  filtrée  renferme  une  porliou 
considérable  de  produit  insoluble  ou  peu  soluble  dans  ralcool  qui 
répond  à  la  formule  d'un  sel  double  : 


[ 


/OH  base   "|2 
PhO^C3H5(OH)2     Ca. 


Phosphoglvcôvate  de  cocaïne  PhO^jJ^nlJoH)*^^^*"'- 

Le  sel  de  cocaïne  se  préparc  en  saturant  une  solution  de  i«ho>- 
phoglycérale  acide  de  chaux  par  de  hi  cocaïne  en  solution  cthértV. 
On  précipite  par  Talcool  k»  phosphoglycérate  neutre  de  chaux 
formé;  après  avoir  filtré  et  évaporé,  on  reprend  le  résidu  par  «1»' 
l'alcool  à  95  0/0  i(ui  laisse  un  pou  do  phosphoglycérate  noutn»  de 
chaux,  on  évaj)ore  la  solution  lîilroe  et  on  sèche  à  400"*.  On  oMient 
une  masse  vitreuse  très  solublo  dans  Talcool  et  Tcau,  prot^que  in- 
soluble dans  l'éther. 

^/Wrse.  —  0»^'%2616  de  substance  ont  donné  :  C0«,  0^,:>«6: 
11*0,  08^%1B84;  soit  0,  56.77;  H,  7.14. 

0'''%4518  ont  donné  :  15  ce.  d'azoto  itemp.  19*,  pression  7 16  mm. i; 
soit  Az,  ?3.75. 

0'^'^0-25   de    substance   ont    donné  :    Fh^Mg^O".  0k%1056;  >oit 
Pli,   i.73  —  théorie  :  C,  57.00;  H,  6.50;  Az,  .i.BO;  Ph,  3.1Ï8  - 
trouvé  :  C,  56.77;  H,  7.14;  Az,  3.75;  Ph,  4.73. 

L'excès  de  phosphore  proviont  d'un  peu  de  phosphoglycérate  d«' 
chaux  qui  n'a  jms  pu  être  éliminé  lotaloment. 

Le  .sel  (lo  (luininc  PhO^OH  \  ^^^'^ï***^'^-*^  >*  .^  ^.^^  préparé  de  l;i 

\0C'UI'^(011|2 
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mome  manière  que  le  phosphoglycérate  de  cocaïne.  Nous  ne 
i*avons  pas  obtenu  cristallisé,  mais  toujours  a  Tétat  amorphe.  Les 
chiffres  d'analyse  correspondent  à  ceux  d'un  dérivé  anhydre. 

Les  bases  faibles,  ainsi  que  nous  l^avons  déjà  fait  remarquer, 
telles  que  la  pyridine,  Taniline,  la  phénylhydrazine  et  la  quinoléine, 
nous  ont  donné  comme  produit  principal  non  pas  le  sel  org^aniquo 
correspondant,  mais  un  sel  double. 

Exemple  :  Sol  double  de  phénylhydrazine  et  do  chaux 


[/OH .  0«H*AzH .  AzHna 
Ph0A)(:3H5(0H)2  Cn. 


Analyse.  —  Théorie  :  Ph,  10.3;  Ca,  6.09  —  trouvé  :  Ph,  9.08 ; 
Ca,  6.9. 
Le  sel  double  de  pyridine  : 


do  quinoléine  : 


el  d'aniline  : 


[/OHCSH^Az    |2 
PhO^OC3H5(OH)2     Ca, 

PhO^(;m5(011)2       Ca, 

[yOU.CfiWXz  "12 
l>hOf-O.C3H5(OH)2     Ca, 


que  nous  avons  préparés  nous  ont  fourni  à  l'analyse  des  cIiifTrcs 
analogues  qui  ne  permettent  pas  de  les  confondre  avec  les  })lios- 
piiales  con*espondants. 

Réactions  dos  phosphof/Iycérates  orcffiniques. 

Les  phospho^lycérates  organitjuos  lU'utres  ou  les  phosj)hog'lycé- 
THles  doubles  que  nous  avons  obtenus  sont  amorphes.  Ils  sont 
assez  stables  une  fois  secs. 

Par  contre,  chauffés  en  présence  de  Teau,  ils  se  décomposent 
rapidement. 

Exemple  :  On  chauffe  pendant  quelques  minutes  au  bain-marie 
une  solution  aqueust^  de  phosphoglycéniti'  de  quinine,  on  ob- 
tient après  refroidissement  un  prrripilé  Ms>ez  noluhlr*  d'ai^^niilles 
cristallines  que  nous  avons  pu  ideiililler  uv(H*  le  phosphate  de 
quinine  préparé  directement  avei*  l'acide  phosphoritpie  et  la 
quinine*   L'analyse  a   lourni  les  chiffres  suivants,  ealiMih';  pour 
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PhO(OH)3(C90H«*Az«O«}«5H«O  :  C,  57.4;  H,  7.25;  Ph.  3.70 
trouvé  :  C,  56.55;  H,  7.04;  Ph,  3.64. 

Les  phosphoglycérates  de  quinine  et  de  cocaïne  sont  peu  sol 
dans  Teau,  solublos  dans  Talcool,  ce  qui  permet  de  les  diffère 
immédiatement  des  phosphoglycérates  minéraux;  ils  sont  i 
lubies  dans  Téther. 

Les  sels  doubles,  tels  que  les  dérivés  calciques  de  la  pyridioe 
de  la  phénylhydrazine,  possèdent  le  même  aspect  amorphe 
sont  presque  insolubles  dans  Tcau  et  Talcool,  ce  qui  les  diffère 
des  sels  précédents. 

Les  phosphoglycérates  organiques  possèdent  les  caractères 
tinctifs  des  phosphoglycérates  en  général,  en  même  temps 
ceux  des  bases  correspondantes. 

Sel  de  cocaïne,  —  Coloration  rouge  brun  avec  Tiodure 
potassium  ioduré. 

Avec  Tacide  sulfurique  concentré  chaud,  mise  en  liberté  dVi 
benzoïque  reconnaissable  à  l'odeur. 

Sel  de  quinine,  —  Précipité  blanc  jaunâtre  avec  l'eau  de  bro 
devenant  pourpre  par  addition  d'une  goutte  d'ammoniaque  dii 
puis  vert  foncé  avec  excès  d'ammoniaque. 

En  présence  d'acide  sulfurique  diluée  d'eau  de  chlore  et  d' 
trace  de  ferrocyanure  de  potassium,  coloration  rouge. 

Sol  de  phénylhydraziue,  —  Coloration  verdàtre  avec  perchlo 
de  fer  en  solution  alcoolique. 

Sel  de  pyridine.  —  Précipité  jaunâtre  avec  l'acide  picri 
Précipité  brun  avec  Tiodure  de  potassium  ioduré. 

Sel  de  quinoléine.  —  Précipité  vert  par  le  ferrocyanure  (fc 
potassium  en  présence  d'acide  chlorhydrique. 

N^  165.  —  Action  de  l'acide  carbonique  sur  les  nitrophénatei; 

par  HH.  HONNET  et  BENDA. 

Pour  démontrer  l'influence  acidifiante  du  groupe  AzO*,  on  indi* 
que  en  général  le  fait  —  observé  dès  la  découverte  des  nitro- 
phénols  —  que  ceux-ci  se  dissolvent  dans  les  carbonates  alcalin? 
avec  dégagement  de  GO*,  tandis  que  les  phénols  non  substitués 
ne  sont  pas  nsscz  ne  ides  pour  décomposer  les  carbonates;  1^ 
phéuates  traités  par  l'acide  carbonique  régénèrent  le  phénol;  or, 
on  croyait  qu'il  uen  était  pas  de  même  avec  les  nitrophénali^s :  1^ 
nitrophénol  déplaçant  Tacide  carbonique,  on  en  concluait  quec* 
dernier  ne  pouvait  pas  déplacer  le  nitrophénol. 
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[Jette  opinion,  nous  le  croyons,  est  celle  grénéralement  admise, 
:  elle  se  retrouve  dans  plusieurs  traités  de  chimie. 
Nous  lisons  dans  le  livre  bien  connu  de  Hernthsen  (1)  :  c  Le  pouvoir 
idc  du  phénol  est  augmenté  par  rentrée  du  groupe  nitro,  de  sorte 
e  les  sels  (des  nitrophénols)  ne  sont  pas  décomposés  par  Tacide 
rbonique. . .  »;  dans  (lattermann  (â)  :  «  .  • .  Donc  on  ne  peut  pas 
écipiter  les  nitrophénols  de  leurs  solutions  alcalines  au  moyen 
I  Taeide  carbonique.  » 

A  la  suite  d*une  série  d'essais  nous  avons  reconnu  que  cette 
union,  qui  d*abord  nous  semblait  évidente,  n*est  pas  juste. 
D'aprt's  A.  W.  Hofmann  (3),  pour  préparer  Torthonitrophénate 
)  soude,  on  dissout  le  nitrophénol  dans  une  solution  diluée  de 
lude  caustique  et  précipite  le  sel  formé  par  un  excès  de  soude 
)ocentrée.  Le  nitrophénate  ainsi  obtenu  contient  toujours  une 
ïrtaine  ({uantité  d'alcali  caustique  que  Voa  transforme,  par  expo- 
tion à  Tair,  en  carbonate;  ce  dernier  peut  être  ensuite  séparé 
r  cristallisation  dans  Talcool. 

Au  courant  d^une  étude  sur  les  nitrophénols  nous  avions  besoin 
ee  sel  à  Tétat  de  pureté;  pour  accélérer  la  transformation  de 
OH  en  Xa*CO*,  nous  fimcs  passer  un  courant  d'acide  carbonique 
ns  un  ballon  contenant  notre  sel  brut;  au  bout  de  quel(|ues 
mites  ce  dernier  changea  de  couleur.  Au  commencement  d'un 
ige  écarlate,  il  se  colora  cm  jaune,  d'abord  seulement  à  la  sur- 
A^;  en  même  temps  nous  observâmes  Todeur  caractéristicpie  de 
i-thoiiitrophénol  et  la  partie  supérieure  du  ballon  se  couvrait 
\  iguilles  de  nitrophénol  libre.  Nous  avions  développé  Tacide  oar- 
iiique  dans  un  appareil  de  Kipp  au  moyen  d*acide  chIorh\  drique 
«le  marbn»;  nous  répétâmes  l'essai  une  fois  avec  de  l'acide  car- 
iiique  préparé  avec  une  solution  d'acide  oxalicjue  et  de  carbonate 
'  soude,  et  une  deuxième  l'ois  avec  de  l'acide  carbonicpie  déjjragé 
i  chaulïanl  (hi  bicarbonate  de  soude.  —  Dans  tous  ces  essais  noii^ 
unes  l'aire  la  même  observation  :  le  nitrophénate  fut  décomposé. 
Nous  nous  jiroposàuies  alors  d'étudier  la  réaction  plus  exacte 
ic^nl  et  nous  étendions  nos  expériences  sur  les  deux  isomères,  le 
léta-  et  le  paranitrophénol. 

Nous  avons  trouvé  que  les  sels  «les  trois  mononitrophénols  isu- 
'éri.'s  peuvent  être  décomposés  par  l'acide  carbonique  ou,  plus 
^iHUement,  que,  conlrairenient  à  l'opinion  admise  jusqu'à  présent, 

^.'  L^hrhiirh  c/it  onjan.  Clfiiii>\  1^'Jô.  i>.  o'JS. 

^.-  Dk  Praxis  dt's  oi'juu.  Clu'im'knrSf  l.sy4,  p.  dlii. 

'^j  Aûn.  de  Liebig,  l.  103,  i».  347. 

soc.  cuijff.,  S^'siîH.,  T.  x/\,  i8U8.—  Mémoires.  K^ 
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l'aciile  carboniiiue  esl  cajialtle  de  précipiler  leà  inononitrcitliw 
des  solutions  aqueuses  de  leurs  sels  (1). 

OrlhomlropMimle  de  soiitle  et  eciiie  earhoniifiif 

Eiivii-on  i*'fi&  d'orlhoiiitrophéiiale  de  soude,  purillés  purchsuJ- 
lisation  dans  l'alcool  et  dissous  dnns  100  ce.  d'eau,  furent 
à  un  courant  d'acide  carbonique.  Ce  dernier,  dégagé  en  chaul 
du  bicarlionate  île  soude  jiur,  passait  à  travers  trois  flacons  li 
qui  étaient  complètement  remplis  d'une  solution  de  hicarbonaUi 
soude  et  ensuite  à  travers  un  quntrième  flacon  contenant  de 
distillée  avec  un  peu  de  inélhylorangE^  ;  nous  avons  observé 
dans  tous  les  essais,  celte  solution  de  mélhyloran(»e  clinugeait 
peu  'le  couleur;  elle  ne  virait  pas  complètement  eu  rose, 
si  on  continuait  pendant  des  heures  à  y  faire  passer  l'acide  cui 
nique;  mais  elle  ne  restait  pas  tout  à  lait  jaune,  non  plus; 
prenait  une  nuance  intermédiaire  entre  jaune  et  rose. 

Au  bout  de  jwu  de  temps  le  liquide  d'abord  orange  se 
eu  devenant  plus  jaune  (clairj  et  des  aiguilles  jaunes  se  pi 
tent;  leur  quantité  augmente  lorsqu'on  refroidit;  on  flllre  et 
traite  le  liquide  filtré  de  nouveau  avec  l'acide  carbonique, 
obtient  ainsi  environ  1<'%15  d'ortbonitrophénol  chiniiqueinem 
possédant  les  propriétés  (point  île  fusion,  etc.)  indiqtit^es  dfln^ 
la  litttfraturf! ;  le  i-endement  calculé  est  de  l''.43;  la  difféfdi' 
d'environ  flf.âS  provient  indirectement  de  la  solubilité  tic  l'onti  - 
nitrophénol  dans  l'eau;  la  rt^action  continue  seult-menl  jusqu'à  o- 
qu'un  ûquilib're  chimique  peut  s'établir  définilivenient ;  ceci  a  litu 
quand  la  quantité  préseulo  de  dissolvant  (eau)  suftlt  À  tenir 
solution  le  reste  du  nîlrophéno!  qui  est  encore  sous  forme  de  ml 
phénate.  La  solution  reste  jaune. 

Paraiiilrophviinte  de  soude  et  acMe  parhoiiique. 

Nous  trouvons  ici  des  circonstances  un  peu  plus  comptiquo  - 
que  pour  l'orthonitrophénate,  vu  le  fait  que  le  paranitrophi'n 
forme  avec  les  bases,  non  seulement  des  sels  neutres,  mais  axit--. 


iinJ 


(l)  Nuus  laissons  la  queation  ouvorle,  si  o'i^al  bien  l'acide  cjirticiuiquir  ' 
ildeompuse  lui-même  les  nilraphénalts,  ou  si  lu  disaovintion  h)'drot}ti4ui-  ii 
iious  avons  Iruuvto  chat  lei  trois  nlIrophénolB)  joue  lo  râle  principal,  Um 
que  l'aciilu  uarl>onique  db  tail  que  d'ionuler  l'equilibn?  <.:n  cnlcinnl  du  »)'il' 
I»  NaOH  ntiee  en  libcrU  pav  Vb^dn\is«. 
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»  sels  acides  (1);  nous  sommes  arrivés  à  trouver  les  conditions 
13  lesquelles  : 

L  *"  L'action  de  l'acide  carbonique  ne  va  que  jusqu'à  la  formation 
sel  acide; 

^  L'action  de  l'acide  carbonique  va  jusqu'à  la  fin,  c'est-à-dire 
«qu'au  déplacement  du  nitrophénol. 

l''  Sel  acide.  —  Nous  avons  préparé  le  sel  neutre  C*H*<;V  Qj,4aq 

la  même  manière  que  pour  l'isomère  en  ortho  avec  la  seule 
férence  que  nous  le  faisions  cristalliser  dans  l'eau  au  lieu 
ilcool. 

Ruviron  5  gr.  dissous  dans  150  gr.  d'eau  furent  exposés  à 
npérature  ordinaire  à  un  courant  d'acide  carbonique;  les  ai- 
iiles  brillantes  orangée»  furent  recueillies  sur  un  filtre  ;  le 
uide  filtré  refroidi  donna  do  nouveau  une  certaine  quantité  de 
^  prismes  fins.  En  tout,  nous  avons  obtenu  environ  i«',8  d'une 
bslance  identique  d'après  aspect,  réactions,  etc.,  avec  le  sel 

H*<^Qj,  C6II*<^^4,2aq  décrit  par  Fritzscbe  et  par  Sal- 

wski. 

2'  Paranitropbfhiol  libre.  —  Le  sel  acide  étant  relativement 
Li  soluble  dans  l'eau,  il  st?  j)récipite,  si  l'on  sîiture  d'acide  car- 
nique  la  solution  concentrée  du  sel  neutre.  Si  l'on  veut  (jue 
•lion  du  CO*  aille  jusqu'à  formation  du  nitrophénol  libre,  il  est 
ru:  nécessaire  que  le  sel  acide  formé  intermédiaireuient  soit 
m  en  solution. 

-environ  3  gr.  du  sel  neutre,  dissous  dans  loO  gr.  d'eau,  sont 
iriiis  à  un  courant  ass(îz  vif  d'acide  carbonique;  on  refroidit 
?uile  iiidirecti'ment  ave»*  un  mélange  <!(?  glace  et  de  std,  filtre  et 
'«^ti  bien.  On  obtient  ainsi  environ  U'''%3  d'une  substance  colorée 
s  l'aiblement  en  jaune  clair;  le  liqui<le  filtré  extrait  à  l'éther  en 
rine  environ  0^'',9.  Après  avoir  dr  nouveau  saturé  à  l'acide  car- 
:iique,  on  obtient  encore  0'f^3.  Kn  tout  nous  avons  isolé  environ 
,r>  d'aiguilles  fint'S  qui,  quoi<iue  n'étant  [*as  absulument  incolo- 
i,  représentent  pourtant  du  paranitrophénol  pur,  leur  point  de 
•ion  étant  le  même  qu«»  celui  d'un  produit  que  nous  avons  pré- 
r«,*  de  la  manière  ordinaire  et  cristallisé  trois  fois  dans  l'acide 
lorhydriijue. 
[a'd  eaux-mères  restaient  jaunes,  ce  qui  exj)li(ju«.'  la  petite  ditTé- 


h   Fhitz-chi:,  Ann.  >if  L'f'hhj,  l,  110.  p.  155.  —  Sai.kowski.  ihitl.,  t.  174, 
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reiice  enlre  le  rendement  calculé  i*',lb  cl  te  reademenl  olil 

Métiinitrop/iciiate  de  soude  et  acide  cnrhoiiique. 

Ouoiqu»  lie  tous  le^  troU  inononUropliéiiuls  le  mêla  Boil  V»(à 
le  plus  faible,  nous  l'avons  pourUinl  étudié  pour  compli^ler  i 
s^rie  d'câsais. 

Nous  avons  préparé  le  sel  de  soude  en  d^issolvaiil  du  inctanitl 
phénol  dans  une  solution  de  soude  caustique  de  2  0/0  et  e 
pitanl  le  sel  brut  par  la  souda  concentrée.  Ce  sol,  roriiiaot  des  -, 
guilles  orangées  r*^*^*<i^oï'^8<l\  *""'  "1°''='  '«'^sé  en  coik 
mince  au  contact  de  l'air  jusqu'à  iranslormation  de  la  soude  f 
tique  (en  excèâ)  en  carbonate;  ensuite  nous  l'avons  cristallisé di 
l'ulcool  absolu  et  obtenu  de  cette  manière  le  sel  anhydre 
Torme  de  prismes  colorés  en  rouge  foncé. 

Environ  i  gr.  de  ce  produit  furent  dissous  dans  JO  ce.  d'eau; 
solution  orangée  soumise  à  un  courant  d'acide  carbonique  ii  I 
pérature  ordinaire  se   décolora  peu  à  peu,  se  troubla  et  don 
d'abord  environ  <i*',y  de  cristaux  Jaunes,  Heur  de  soufre,  qui  j 
Eéduienl  le  point  de  lusioii  V'j'fâ  à  96°.  Ils  repré^ntaient  donc  l 
inétanitrophénol  pur.  Les  eaux-mères  refroidies  avec  de  la  | 
et  saturées  de  nouveau  avec  de  l'acide  corbonique  donnent  t'nco 
environ  Of.'t  de  produit  pur.  Le  liquide  filtré,  qui  était  alors  II 
dair  devait  contenir,  outre  du  bicarbonate  et  l'acide  carbonique,  I 
nitrophénol  libre,  car,  en  le  laissant  à  température  ordinaire  [ 
daul  quelque  temps,  il  prend  de  nouveau  une  couleur  plus  fouo 
(réaction  réversible)  {i).  Hi  on  sature  de  nouveau  le  liquide  m 
l'acide  carbonique  en  refroidissant  et  si  on  extrait  ii  l'éther  la  si 
tion  redevenue  claire,  on  obtient  encore  1}",S  de  métanitrophénl 
parlaitement  pur  (rendement  calculé,   l*',78;  rendement  obieni 
1«',(R).) 

N"  166.  —  Action  de  l'aniline  sur  la  dithioacélyl  acétone 
par  H.  T.  TAILLANT. 

Lorsqu'on  mélange  dons  un  petit  ballon  deladîtliioacélflBcél 
et  de  l'aniline  dans  la  proportion  de  1  molécule  de  ditliioacéty!! 

(1)  La  BuluIJoQ  daU  rcïkF.jpitDâtre.  aussi  tonglemps  qu'elIs  codUchI  ia 
■ilrupheiiur.  lu  couleur  Jauna  provient  de  la  ilisitocïaliaa  ri/wIrul/IÀfM 
paraiiilropbeiiol,  dûMicitiIioi]  qui.'  rneidr-  orlruniquii  ne  peiil  |ms  anniilà' 

(i)  Nous  avons  obs^rvi  io  ii»tn\e  ç\iF\iowitmt  Oiti,  \e^  »\i1lcu*  igumcr». 
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^Uone  pour  2  molécules  de  Tainine,  on  constate  que  ces  deux  com- 
posés ne  réaprissent  pas  à  la  température  ordinaire.  Si  alors  on 
vient  à  chauffer  à  la  température  du  bain-marie,  on  voit  la  dithio- 
acétylacétone  se  dissoudre  et,  au  bout  de  quelques  instants,  il  se 
sépare  de  Tear. 

On  maintient  le  mélange  pendant  là  heures  à  la  température  du 
bain-marie;  le  liquide  brunit  fortement  et  devient  visqueux. 

Le  produit  de  la  réaction  est  alors  abandonné  à  lui-même  pen- 
dant une  quinzaine  de  jours.  Au  bout  de  ce  temps,  on  constate  que 
la  masse  s'est  solidifiée  et  qu'il  s*cst  formé  de  petits  cristaux  au 
sein  d'une  matière  résineuse  noire. 

Le  mélange  est  repris  par  Téther  ({ui  dissout  les  résines  en  lais- 
sant la  poudre  cristalline  inaltérée.  Cette  dernière  est  reprise  par 
ralcool  bouillant  et  puridée  par  une  nouvelle  cristallisation. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  cristalline  se  dissolvant  bien 
dans  le  chloroforme  et  l'alcool  bouillant,  très  peu  soluble  dans 
rélher. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  dérivé  a  donné  :  Az  0/0,  6. HO. 

Le  nombre  théorique  correspondant  à  la  formule  G**H**Az*S*0* 
est  r».79  0/0. 

Le  i)oids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique 
fournit  le  nombre  405.  Le  chiffre  théorique  correspondant  n  lu  for- 
mule précédente  est  il2. 

La  réaction  se  passe  donc  entre  deux  molécules  d'aniline  et  une 
molécule  de  dithioacélylacéloiie  avec  perle  de  2  niohViiles  d'eau, 
ainsi  que  l'exprime  l'équation  : 

AzC/'IP 


CH'-co-cn-co-ciP  cip-co-cH-c-cii^ 

CH^-CO-CH-CO-CIP  CH^-CO-Cll-C-CIP 

i! 

AzC6H5 

Ici,  les  atomes  d'hydrogène  donnant  naissance  à  l'eau  formée 
sont  empruntés  tous  deux  à  rainint^.  Nous  n'avons  obtenu,  en 
effet,  aucun  résultat  en  cherchant  à  faire  réagir  la  inélhylaniline. 

Cet  anilide  de  la  dithioai-étylacétone  se  [jr^smle  en  petits  cris- 
taux jaune  pâle  fondant  à  ir»8'\  mais  la  substance  brunit  au-dessus 
de  120"  et  semble  s'altérer. 

Si  l'on  vient  à  faire  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydricpn'  sec 
dans  une  solution  chloroforniiqne  île  cet.  anilide  convenablement 
refroidi,  on  voit  se  former  an  >ein  do.  la  masse  de>  paillettes  blan- 
ches cristallines. 
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Ce  précipité  soumis  à  Tanalyse.a  donné  :  Cl  0/0, 14.12. 

Le  chiffre  théorique  corresp.  à  la  formule  G**H**A2SH)*.iHQ 
est  14.62  0/0. 

Ce  dérivé  d'addition  se  sublime  facilement.  Il  est  soluble  dans 
Teau. 

On  peut  l'obtenir  aussi  par  l'action  du  chlorure  de  soufre  S^ 
sur  Tanilide  de  l'acétylacétone.  Il  suffit  de  mélanger  ces  deux  corps 
en  solution  chloroformique  en  refroidissant  convenablement,  mais 
il  se  forme  en  même  temps  des  produits  visqueux  bruns  et  le  reo- 
dement  est  faible. 

Action  de  laMnzidine,  —  La  benzidine  AzH«-C«H*^«H*-A2H« 
réagit  facilement  sur  la  dithioacétylacétone.  En  mélangeant  ce? 
deux  composés  molécule  à  molécule  et  en  chauffant  quelques 
heures  à  la  température  du  bain-marie,  il  se  sépare  de  Teau  et  on 
obtient  un  liquide  épais.  Ce  liquide  se  solidifie  au  bout  de  quel- 
ques jours;  il  s'est  formé  de  petits  cristaux  au  sein  d'une  masse 
résineuse  rouge  acajou. 

On  lave  à  Téther,  qui  dissout  ces  résines,  et  les  cristaux  sont  pu- 
rifiés par  crislallisalion  dans  l'alcool. 

Ce  dérivé  sulfuré  a  donné  à  l'analyse  :  Az  0/0,  6.90. 

Le  chiflre  théorique  correspondant  à  la  formule  C**H**Az*S*< >* 
est  6.82. 

Le  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique  a 
été  trouvé  égal  à  390,  le  nombre  théorique  correspondant  à  la 
lonnule  précédente  est  410. 

Ce  compose  se  présente  sous  l'aspect  d'une  poudre  cristalline 
jaune  d'or,  insoluble  dans  l'eau,  se  dissolvant  bien  dans  Talcool 
bouillant  et  le  chloroforme. 

CliaulYé  au-dessus  de  150°,  il  brunit  et  se  décompose. 

(Travail  fait  à  la  FacuUé  des  pciences  de  Lili»-, 
laboratoire  de  M.  Biiisino.) 

N""  167.  —  Sur  un  mode  général  de  préparation  des  éthers  car- 
boniques mixtes  de  la  série  grasse  et  de  la  série  aromatique; 
par  MM.  P.  CAZENEUVE  et  Albert  MOREL. 

En  faisant  réagir  le  chlorocarbonato  d'éthyle  sur  les  phénol? 
sodés  ou  potassés,  on  a  obtenu  les  éthers  carboniques  mixtes 
d'éthyle  et  des  divers  phénols.  C'est  là  une  méthode  qui  parait 
érénérale.  Fatianow  a  obtenu  avusi  le  carbonate  d'éthyle  et  de  phé- 
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lyle  (l),  Richler  le  carbonate  ^réllivle  cl  de  Ihvinyle  (2),  Bender  les 
'arbonates  d'élhyle  et  de  naphtylo  a  et  ô  et  les  carbonates  d'élhyle 
H  tlo  erésyles,  ortho,  meta  et  para  (3). 

Sans  doute,  en  préparant  les  chlorocarbonates  dus  divers  alcools 
•l  les  faisant  réagir  sur  les  divers  phénols  sodés  ou  potassés,  on 
Dbtiendrait  les  carbonates  mixtes  prévus  par  la  théorie.  Cette 
•r^Miéralisation  de  la  méthode  n*a  pas  été  faite;  mais  les  résultats 
sont  probables. 

Nous  sommes  parvenus  par  une  voie  diiïérente  a  produire  ces 
«•nrbonales  mixtes;  ils  prennent  naissance  lorsqu'on  chauffe  au  sein 
des  I H  vers  alcools  les  «carbonates  neutres  phénoliques  en  présence 
de  certaines  bases  orj^'aniciues. 

Le  carbonate  de  phényle  en  particulier  ^0<Qp,JjJ5,  chaulfé  avec 

l'urée  au  sein  des  divei*s  alcools  homologues  de  la  série  grasse 
'lunne  des  carbonates  mixtes  do  phényle  et  de  ces  alcools  divers. 
Nous  avons  pu  ainsi  obtenir  avec  de  bons  rendements  les  éthers 
«arlioniques  pliényli(iues  mixtes  des  alcools  méthyli(iue,  éthy- 
li'|ue,  propylique,  i)ropyli(pi(^  secondaire,  isobutyliqiuî,  isoamy- 
iiqiie,  ri  même  le  carbonate  di»  phényle  et  d'allyle.  Sauf  le  carbo- 
nate tlt»  i)hénvl-t'»thvle  les  autnîs  éthers  sont  encore  inconnus. 
1        t.         1 

(Jiielques-uns  de  ces  éthers  sont  obtenus  très  pui^s  et  donnent 
'le  bon-^  chilïVes  à  l'analystî.  Quel(pn»s  autres  sont  difliciles  à  puri- 
Mrr  .  il  se  forme  simultanément  des  allophanates  et  des  invthanes 
d»*  ces  alcools  que  la  rectification  dans  le  vide  est  impuissante  h 
•  »nlever.  D'autres  bases  aj^nssent  dans  le  même  sens  ^\\u'  l'urée, 
iijai>  sans  donner  naissance  à  c(»s  impuretés  ^^énanttîs  :  c'est  ainsi 
«jîi».'  l'aniline,  hî  sidhuiilate  de  soude,  la  dimélhylaniliiuî,  lapyridinc», 
la  quinoléine,  la  télrahydro(iuinoléine,  la  dimétliylï)ipérazine  cliaul- 
li'i's  avec  de  l'alcool  éthyliipie  et  du  carbonate  diî  pliényh»,  à 
rt'bullition,  ou  au-dessous  du  point  d*ébullilion  de  l'alcool  donnejit 
du  carbonate  d*éthyle  jjhényle.  Sans  auciui  «loule  biiMi  <raulres 
1»;«S('S  qui  n'ont  pas  élj;  (expérimentées  doiv<Mil  se  comporlrr  tle 
même  1 4).  L'intervention  des  bases  est  ici  manifeste.  L'ébullition 
pr'jlongée  du  carboimte  de  phénylr  au  S(Mii  <les  alcools  donni»,  il 
*:>{  vmi,  naissance  à  d(»s  traces  de  carbonate  mixte  du  phénol  et 


1    Jfiliresh.,  18U4,  p.  177. 
iiii  J'fiirn.  f.  prukl.  Ch.    2?,  f.  27,  p.  .".n:i-r>ll. 

.■J.  /;.  ch.  G.,  iHSi),  p.  0>i. 

i:  Nt»us  rappelons  qui;  MM.  I'.  ll.i/.cmuvr  <  l  Mmvaii.  ]).ir  tirlioii  «lin  'li-  des 
liMsi-s  {)riinaii'i.'S  «-l  si*con«liiins  sur  l'>  <Mrlt..iMal'rs  pli'iu»li<in«'s,  «ml  niil'inu  d»;?* 
ur«j'-'^  ou  dfs  uivlhiiiii's. 


4)e  l'alcool;  mais  la  réaction  est  beaucoup  plusleole,  elle 
ments  sonl  très  faibles.  Le  rùle  de  la  base  lîatts  cetU?  n 
donc  de  l'acliver. 

Nous  donnerons  plus  loin  l'interprétation  qui  nous  parait  nlia 
nelle  pour  expliquer  celte  action, 

Parmi  les  hases  citées  plus  hnul,  les  unes  sont  primaire,  d*anl 
secondaires,  d'autres  tertiaires.  Eu  plus  des  cnrbonaU^  nid 
ces  bases,  suivant  leur  (onction  fl  surtout  suivant  ]em  htt, 
indépendante  d'ailleurs  de  In  lonclion,  donnpnl  simuJlanémml 4 
produits  secondaires  variables,  et  cela  dans  des  conditions 
ctinufTe  comparables. 

L'aniline  par  exemplt',  ctianiïée  24  heures  au  sein  de  l'ik 
il  Vl^'  dans  ta  proportion  de  S  molécules  pour  1  du  carbon 
de  pht'tnyle,  a  donné  par  refroidissement  du  liquide  alcoorn^u^ 
la  diphénylurée.  Additionnant  d'enu  légèrement  elilortiydm 
nous  avons  précipité  sons  Torme  d'un  liquide  buîleux  le  chHxn 
il'élhjliî-phéoyle.  Soumis  au  froid,  ce  carbonate  a  laissé  dipe 
lie  nouveaux  cristaux  que  l'analyse  nous  a  indiqués 
l'urélhane  phénylique  de  l'aniline,  corps  jusrju'ici  inconnu,  food 

Le  sullanilate  de  soude  ne  donne  qu'une  certaine  proporlioad 
carbonate  mixte,  sans  Connation  d'upiie  on  d'urétbanc. 

Les  bases  secondaires  cycliques  ou  non  cycliques  aroinali(| 
(télrahydroquinoléine,  monométbylaniline)  ne  nous  ont  donné  ^ 
du  carbonate  mixte,  sans  nréthane  ni  urée  symétrique. 

Les  bases  tertiaires  (pyridine  et  quinoléinc,  diméthylanilîlie) i 
comportent  de  même.  Les  rendements  sonl  variableâ  sibti 
l'énergie  de  la  base.  La  pyridine,  en  particulier,  donne  d'esceDei 
résultats. 

Ajoutons  que  suivant  la  température  d'ébullition  de  l'alcool 
prolongation  de  la  chaufle  peut  déterminer  la  réaction  stirle  » 
groupe  éthei'  phénylique  et  donner  du  carbonate  alcoolique  douU 
C'est  ainsi  que,  au  sein  de  l'alcool  amyliquc,  la  pyridine  c 
avec  le  c^irbonati!  de  pbényle  donne  un  mélantfo  de  carboaaÉ 
d'amyle-phényle  et  de  carbonate  d'amyle,  si  on  chauRe  à  lOO*  p 
dant    21    beures.    En    poursuivant    on     n'obtiendrait    qui 
carbonate  d'amyle.  De  même  pour  les  autres  alcools  et  Il<s  i 
bases. 

La  question  s'est  posée  pour  nous  de  rechercher  si  les  c 
natee  de  gaiacol,  de  thymol,  de  crésols,  etc.,  donnaient  lieu  à  I 
même  réaction.  Des  essais  nous  ont  prouvé  la  plus  grando  i 
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ance  de  ces  derniers  à  la  décomposition  au  sein  des  alcools.  T^e 
arbonate  de  gaîacol  par  exemple  n*est  décomposé  au  sein  de 
alcool  ni  par  Turée,  ni  par  l'aniline,  ni  par  la  pyridino  malgré 
:ne  chaufTe  de  48  heures  à  Tébullition  de  l'alcool. 

Une  chauffe  de  100  heures  au  sein  de  Talcool  éthyliquo  avec  la 
uinoléine  nous  a  permis  toutolbis  d'obtenir  du  carbonate  d'élhylo 
t  çaîacol,  corps  qui  n'a  pas  encore  été  décrit. 

Le  carbonate  de  gaîacol  est  donc  comme  le  carbonate  de  thymol 
tôaucoup  plus  résistant  à  la  saponification  que  le  carbonate  de 
>hénoI;  de  même  les  carbonates  des  crésols  qui  sont  cependant 
,)his  facilement  décomposables. 

Le  carbonate  de  paracrésol  chauffé  au  sein  de  l'alcool  avec  la 
pyridine  donne  du  carbonate  d'éthyle  et  de  paracrésyle. 

Pour  obtenir  les  carbonates  mixtes  de  tous  les  carbonates  phé- 
Boliques,  même  les  plus  dillicilement  saponiflables,  la  diméthylpi- 
fiérazinOy  base  très  énergique,  nous  a  paru  réaliser  des  avantages 
appréciables. 

Cette  base  se  trouve  aujourd'hui  dans  le  commerce.  Sous  le 
»oin  de  lycéiol,  elle  est  livrée  h  l'état  de  tartrate  comme  médica- 
ment contre  la  diathèse  uriquc.  On  peut  TutiUser  libre  en  solution 
fiuouse  sirupeuse  à  oO  0/0. 

L'im  de  nous,  en  collaboration  avec  M.  Moreaii,  a  montré  que 
K-tti*  base,  bouillie  dans  Talcool  à  O?]"*  avec  les  carbonates  phéiio- 
«jiR'S,  dégage  de  Tacide  carbonique  et  donne  dos  combinaisons 
iphénoHques  (1).  Il  se  Ibnnc  ainsi  des  «lipliénales,  digaïacolales, 
ina[)htolalesde  dimétliylpipérazine.  Mais  si  l'un  chaulTc  avec  iiiéna- 
einent  au-dessous  du  point  irébullition,  en  évitant  le  dégaj^^eineiil 
'acide  carbonitiue,  on  ol»li«'nt  l<»s  éthrrs  mixtes.  Les  carbonates 
'éthyle-gaïacolyle,  d'éthyli^-lhyinvlt?  ont  été  jiroduils  dans  ces 
onrlitions. 

On  peut  se  demander  maintenant  connuiMit  agissent  ces  l)ases 
•rg'aniques  dans  la  production  de  ces  élhers  mixtes.  Nuus  rap- 
pelons d'abord  le  caractère  acido-alcool  do  Tacide  carbonitjue  et 
a  plus  grande  facilité  de  saponilicalion  du  groupe  élher  formé 
ivec  l'OH  acide.  (J'est  ce  gruui)e,  sans  aucun  doule,  (jui  fait 
'écliange  de  la  copule  phénolique  îiv(?c  la  copule  alcoolique.  Une 
expérience  faite  dans  les  mêmes  conditions  avec  la  quantité  tliéo- 
•ique  d'éthylate  de  sodium  sur  l'oxalate  de  diphényle  poiu*  obtenir 
'oxalate  d'élhyle-phényle  n'a  pas  donné  iTétlier  mixte  en  raison  de 

(1  ■  P.  Cazeneuvk  el  MoTtEAU,  Coioptos  rmnluSy  81  mai  1S08. 
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la  valeur  identique  des  deux  carboxyles  de  Tacide  oxalique.  DsV 
formé  du  phénol  et  de  l'oxalate  diéthylique. 

Quel  rôle  intermédiaire  remplit  la  base?  On  pouvait  soiipçoiuiff|i 
que  les  bases  primaires  et  secondaires  donnaient  des 
que  les  alcools  décomposaient  ensuite  suivant  Téquation  : 

Il  n*en  est  rien.  Les  uréthanes  formées,  bouillies  pendant  loo^ 
temps  avec  les  alcools,  paraissent  d'une  grande  slabililé  <i 
résistent  à  celte  saponification.  D'ailleurs  la  pyridine  et  laquioo- 
léine  ne  donnent  pas  d'uréthanes,  ce  qui  est  rationnel,  mi  que  a 
sont  des  bases  tertiaires.  La  formation  en  leur  présence  d'élhers 
mixtes,  produits  avec  des  rendements  avantageux,  réclame  donc 
une  tout  autre  interprétation  que  l'hypothèse  précédemment  ia- 
diquée. 

Nous  répétons  que  Tébullition  du  carbonate  de  phénol  au  seiû 
des  alcools  éthylique,  propylique,  butylique  etc.,  pendant  48 heures 
c'est-à-dire  dans  les  conditions  où  nous  avons  obtenu  les  carbonates 
mixtes  en  présence  des  bases,  n'amène  qu'une  décomposition  in- 
signifiante. 

Toutefois  à  180°  en  tube  scellé  l'alcool  éthylique  décomposée 
carbonate  de  phényle  avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  for- 
mation do  traces  de  carbonate  d'éthyle. 

Ajoutons  que  l'ébullition  avec  les  alcools  seuls  des  carbonates 
moins  facilement  décomposablcs  que  le  carbonate  de  phényle, 
c'est-à-dire  des  carbonates  de  gaïacol,  de  thymol,  de  crésol,  n»^ 
donne  pas  lieu  à  la  formation  île  carbonate  mixte  même  après 
i  ou  5  jours. 

Il  faut  chercher  l'interprétation  dans  l'association  de  Talcool  et 
des  bases. 

Suivant  toute  probabilité,  les  bases  forment  des  alcoolates  au  sein 
dos  divers  alcools.  Leur  solution  alcoolique  doit  être  envisa^ 
comme  une  solution  d'alcoolate.  Cet  alcoolate  fait  la  double  décom- 
position avec  le  carbonate  phénolicpie  : 

AlcooUtc  (le  pyridine.  Pbénata  de  prridioe. 

La  réaction  doit  so  produire  plus  facilement  avec  les  alcoolates 
qu'avec  les  alcools  :  la  thennochimie  des  phénates  et  des  alcoolates 
roxplicpie  très  bien.  L'existence  de  ces  alcoolates  est  du  reste  très 
ad/nissiblo  :  la  pyridvue  uAéVa\\\j^G  avec  l'alcool  à  93*  donne  une 
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ition  de  température  appréciable,  indiquant  indubitablement 
hénomène  chimique,  la  production  d'une  combinaison. 
lis  la  preuve  la  meilleure  que  c'est  bien  là  le  mécanisme  à 
quer,  c'est  que  les  alcoolates  de  sodium  donnent  lieu  à  la  même 
talion  de  carbonates  mixtes,  mais  avec  beaucoup  plus  de  rapi- 
ei  H  froid. 

'ifert  il),  il  est  vrai,  on  taisant  réagir  sur  1  molécule  de  car- 
ite  de  plîényle  dissous  clans  réthcr  3  molécules  d'éthylate  de 
jin  sec,  avait  obtenu  une  décomposition  complète  du  carbonate 
héiiyle  avec  un  fort  dégagement  de  chaleur  et  formation  de 
onale  double  d'élhyle.  Mais  il  ajoute  qu'il  n'a  pas  obtenu  trace 
arbonale  mixte  de  phénylc-éthyle,  même  en  mettant  une  quan- 
insîiftisante  d'éthylale  dans  sa  réaction.  .Nous  avons  été  plus 
l'oux.  En  ajoutant  1  molécule  d'éthylale  de  sodium  dissous 
?  un  fxcès  d'alcool  absolu  à  1  molécule  de  carbonate  de  phényle 
ou>  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  nous  avons  tempéré 
'action  qui  s'est  efloctuéo  sans  dégagement  de  chaleur  et  nous 
is  obtenu  du  carbonate  mixte  de  pliényle-élhyle  avec  un  ren- 
ir*nt  de  60  0/0.  Nous  avons  ou  des  résultats  analogues  avec  le 
»ylate  ol  l'amylate  (h*  sodium,  et  nous  avons  préparé  le  carbonate 
iciïacol-éthvle  avec  l'éthvlato  de  soude. 

'est  là  certainement  pour  la  liréparalion  de  ces  éthors  mixtes 
uiéthode  générale  dont  il  sera  nécessaire  de  fixer  les  condi- 
s  n'actionnelles  pour  chn([uo  cas  particulier.  Des  recherches 
éniatiques  vont  étro  poursuivies  pour  étendre  la  généralité  de 
i  réaction. 

ans  un  prochain  mémoire,  nous  décrirons  une  première  sérit^ 
♦••^  •'iht.Ts,  ilérivéo  fie  la  série»  homologue  des  alcools. 
*ur».*s  et  dégà,  il  nous  est  p(M'iiiis  (U^  coiichnv  que  la  méthode  la 
.  ra|)ido  et  la  plus  lécondt*  pour  prépan-r  les  éthfrscarhonitpios 
t»'>  th:  la  série  grasse  ot  de  la  séri«*  aroinnticpu^  consiste;  ;/  Ji'iire 
fir  sur  les  tmrhonntfs  des  flivcrs  phruols  1rs  ulcuols  soflrs 
f/oi fisses  ou  plus  ï'fivonijjleiin'nty  dans  frrttiiiis  ras,  dus  solu- 
<s  uli'ooUqucs  dn  hast's  nrfjan'ujues. 

'  168.  —  Sur  la  constitution  de  l'acide  isolauronolique; 

par  M.  G.  BLANC. 

ai  montré  directeiiiciil  dan-^  mu*  j»rL'cédente  note  \IJuII.  \}l], 
9,  p.  r».'W]  (juo  la  cuii>lilutioii  «le  Tain» le  isolauronolicpie  devait 

I  Skifert,  Jonrn.  f.  piukt.  Cit., 
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être  représentée  par  le  schéma  suivant  : 

CH3    CH3 

\y 

C 

La  démonstration  que  j'en  ai  donnée  est  absolument  rigoun- 
elle  se  suffît  à  elle-même  et  écarte  toute  espèce  d'ambi^ii» 
travail  a  pour  but  de  confirmer  cette  manière  de  voir  en  suiva 
chemin  complètement  différent.  Voici  les  faits  :  Tacide  isols 
nolique  distille  sans  décomposition  aucune  à  248-249^,  mais 
le  chauffe  en  tubes  scellés  à  300*,  c'est-à-dire  une  cinquantaii 
degrés  au-dessus  de  son  point  d'ébullition,  il  se  dédouble  qu 
talivement  selon  l'équation  : 

(i)  C9H»*02  =  C02  4-  C8H1*. 

Ceci  est  d'accord  avec  ce  que  pensait  M.  Freundierde  la  «It 
position  des  acides  monobasiques  non  saturés  qui  distillent 
altération,  et  Ta  conduit  à  la  préparation  aisée  du  furfurano 
(3),  t.  17,  p.  613]. 

On  réalise  la  transformation  indiquée  par  l'équation  '1 
manière  suivante  :  on  chaulTe  dans  des  tubes  scellés  de  diine 
ordinaires  10  gr.  d'acide  isolauronolique  (il  n'est  pas  j» 
d'opérer  sur  une  quantité  plus  grande)  à  la  température  «1 
pendant  quatre  heures.  En  ouvrant  les  tubes  on  constate  un 
pression  due  à  l'acide  carbonique.  Le  contenu,  compté 
liquide,  passe  jus(|u'à  la  dernière  goutte  (il  y  a  une  petitt 
d'eau  vraisemblablement  apportée  par  Tacide)  entre  108  e 
Une  deuxième  roclilication  donne  un  produit  bouillant  exac 
à  108**,5  à  la  pression  708  mm.  Le  rendement  est  théorie 
comme  la  préparation  de  TaiL'ide  isolauronolique  est  chose  ai: 
peut  avoir  de  ce  carbure  OH**  autant  (jue  l'on  en  veut. 

Analyse.  —  Matièn»,  06%1672;  acide  carbonique,  (K',r)8l" 
0«»'%19i  —  soit  en  centièmes,  calculé  pour  G**H**  :  C,  87. 
12.7-2  —  trouvé  :  C,  86,8:i  ;  H.  12.89  (^Densité  à  15*  =  0,79-1 

Ce  carbure  G^H**  est  identique  avec  celui  que  M.  Dauisk 
obtenu  en  chauffant  raoi<le  siiliocamphyliijue  avec  du  chlorl; 
d'ammoniaque  et  que  M.M.  Kœnigs  et  Meyer  (2)  ont  égalemt 

(1)  Damsky,  D.  ch.  G.,  l.  20.  p.  :29GO. 

{i)  K<hMOs  et  MtYv.u,  D.  cl»,  (i,,  l.  11^^.  ST40. 
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I  en  chauflant  le  même  acide  avec  de  facide  pliosphorique  et 
et  baryte  en  tubes  scellés  n  190''.  La  théorie  montre,  bien  mieux 
ridentiflcation  de  propriétés  fort  peu  caractéristiques  (sauf 
oint  d*ébulhtion  et  la  densité),  qu'il  doit  bien  en  être  ainsi  ;  elle 
itre  également  que  ce  carbure  doit  être  identique  au  carbure 
[*^  que  Moitessier  (1)  a  obtenu  par  la  distillation  sèche  du  cam- 
rate  de  cuivre  et  qui  bout  à  104-i07**.  Quant  au  carbure  de 
eden  (2;,  obtenu  par  l'action  de  Facide  iodhydrique  en  tubes 
Jés  à  200*  sur  Tacide  camphorique,  bien  que  devant  posséder 
Driquement  la  même  constitution,  je  fais  toutes  rései*ves  à  son 
ît,  car,  non  seulement  on  l'obtient  mélangé  du  carbure  G*H*«, 
.s  aussi  des  produits  de  transposition  moléculaire  que  donne 
lilliblement  Facide  iodhydrique  dans  ces  conditions,  et  qui  sont 
isemblablement  formés  par  du  tétra-  et  de  l'hexahydrométa- 
ène.  A  l'appui  de  cette  manière  de  voir,  je  dirai  que  le  carbure 
Wreden  traité  par  le  mélange  sulfonitrique  fournit  du  Irinitro- 
laxylène,  réaction  (jue  ne  donnent  pas  les  carbures  précédera- 
[it  rites. 

*our  ce  qui  est  des  hydrocarbures  G**H**,  obtenus,  soit  à  partir 
l*acide  camphanique,  soit  de  l'acide  lauronolique,  soit  de  l'acide 
iinphoramique  et  bouillant  vers  120'',  ils  sont  tous  identiques 
•e  eux  et  différents  du  carbure  bouillant  à  lOS'*,.^  (3i.  Cette  con- 
>ion  sera  justifiée  par  la  suite. 

.e  carbure  C*H**  bouillant  à  lU8'*,5,el  obtenu  comme  je  viens  de 
jiquer,  est  un  liquide  mobile,  incolore,  d'une  odeur  faible  de 
iphre  et  d'essence  de  térébenthine  ;  il  s'oxyde  lentement  à  l'air 
levenant  résineux;  aussi  doit-on  le  conserver  en  tubes  scellés. 
Dainsky  {lor.  cit.)  qui  a  fait  une  étude  à  peu  près  complète  de 
rarbure  (le  plus  important,  qui  est  la  recherche  de  la  conslitu- 
.,  a  été  laissé  de  côlé)  en  a  décrit  le  dibromure,  le  chlorhydrate 
e  bromhydrate.  L'oxydation  par  le  permanganate  et  le  mélange 
oniique,  de  même  (jue  la  réaction  de  (iattermann   i  action  du 

Drure  d'amido-carbonyle  C()<C^j       en  présence  du  chlorure 

luniinium)  ne  lui  ont  rien  donné.  J'ai  obtenu  aisément  le  dibro- 
re  et  le  chlorhvdrate  de  mon  carbure  et  je  les  ai  bien  trouvés 
iiliques  avec  les  corps  obtenus  par  M.  Damsky.  Ce  sont  des 

)  MoiTESâitH,  Juhrcsb.^  l>stkî. 

)  Whlden,  Lioh.  Auit.,  l.  187,  p.  171. 

;   Uryhcr,  Inau(f.  Z>;s>-,Loip7.i^',  1891,  p.  51.  —  A-i'jiixN,  Lich.Anu.,  i.  290. 

g5.  —  NoYES,  Am.  clioni.  Journ..,  L  17,  p.  435.  —  Walkeh.  (Ihcm.  .S'vc, 

,  18%. 


MÉMOIRES  PRÉSENTES  A  LA  SOCItrTB  CHIMIQUE. 
s  blaoclios  d'appnreDce  camphn'-c  qui  s'allèrtml  Ircs  mpi 
ment  ea  se  résiiiUiant.   Quant  â  lo  réaction  de  GalleruianD,  il 
possible  qu'elle  ne  s'effectue  pas,  mais  ce  qui  est  certain,  >'>^t 
le  cBrbure  nSngit  avec  le  chlorure  [l'aluminium  et  le»  ctilon 
d'acidee,  absolument  comini;  un  liydrocarbure  ben/étiique.  S 
avec  le  chlorure  d'acétyle,  on  oblîenl  la  cêlone  G'H'H.'OCH*  qd 
trouve  être  identique  avec  le  produit  de  l'action  du  xinc-métl 
surleohlorured'isolauronolyle.  Je  ne  inesutt^pasaUAnléilaviQj 
à  préparer  des  dérivés  du  carbure  CH".  Ces  dérivés  ne  rao 
raisscnl  pas  pour  le  moment  avoir  im  inlèrélbien  notoire.  L»  n 
chose  intéressanle  est  de  déterminer  sa  constitution.  J'y  suis  j 
venu  en  étudiant  6es  produits  d'oxydation  par  le  pennna^aual«, 
une  suspension  <le  20  gr.  de  ce  carbure  dans  500  ce.  d'eau, 
ajoute  en  agitant  (orU-uienl  une  solution  de  permanganate  à  i  IV 
La  décoloration   du  permanganate,  rapide  d'abord,  devieal 
lenle  et  il  faut  poursuivro  la  réaction  en  chauffant 
quand  on  a  ajouté  1250  à  1300  ce.  de  solution  de  permai}ganat«, 
réaction  purait  tenninéi',  cv  que  l'on  reconnait  à  la  disparilioa 
l'odeur  du  carbure. 

On  enlève  l'excès  du  permanganate  en  ajoutant  une  jielile  qt 
tité  de  bisulHte  de  sodium,  on  llltre  et  l'on  presse  les  oxj'des 
manganèse. 

La  solution  évaporée  à  âOO  ce.  environ  est  additionnée  d'i 
suUurique  étendu  en  léger  excès  et  épuisée  10  fois  à  l'étlier.  L'( 
trait  éthéré  constitm?  un  sirop  épais  donnant  avec  l'iode  et  la  soi 
la  réaction  caractéristique  des  acides  cétoniques  renfermaat 
groui>e  -CO.CH*.  Ce  sirop  acide  est  distillé  dans  le  vide  et 
en  majeure  partie  a  175-130°  (H=â5-â8  mm.  t.  La  partit!  distil 
cristallise  presque  entièrement  du  jour  au  lendemain.  Les  cru 
obtenus,  convenablement  purillés,  fondent  à  19°.  ils  sont  très  i 
Mes  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  un  pou  solubles  dans  l'éther 
péU-ole.  Ils  répondent  à  la  formule  C«li<*03. 

Analyse.  —  Matière,  0^*,19W;  »cide  carbonique,  0«',43*;  i 
0«%159  —  soit  en  centièmes,  trouvé  ;  C,  60,frl;  H,  9.06  —  cal( 
pour  C"Hi*0»;  G,  80."â:  H,  8.«8. 

J'ai  aisément  Identifié  cet  acide  C*H'*0'*  avec  l'acide  dimétl 
hexanonoïqnc  : 

CIP     CH' 
^^ 

chJ — ^cum 
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que  j*ai  obtenu  par  Toxydation  chromique  de  Tacide  isolauronoli- 
que  [HulL  (3),  t.  19,  p.  533]  et  que  M.  Tiemann  a  trouvé  en  oxy- 
dant l'acide  ^ioxydihydrocainphoiénique,  Tisophorone  du  camphre 
et  Facide  eampholénoxydique  (A  ch.  ô.,t.  30,  p.  242  et  p.  i04). 

Pour  cela,  je  l'ai  oxydé  par  le  brome  et  la  soude  d'après  le  pro- 
cédé que  j'ai  indiqué  {loc.  cit.)  et  j'ai  obtenu  l'acide  aa-diméthyl- 
glutarique 

CI12^^C02H 
ChJ C02H 

(usible  à  83*,5  que  j'ai  transformé  en  acide  anilide  fusible  à  148**  et 
en  phénylimide  fondant  à  121®. 

La  formation  de  cet  acide  diméthylhexanonoïque  dans  l'oxyda- 
tion du  carbure  C^H**  nous  montre  que  celui-ci  doit  avoir  la  seule 
constitution  : 

CH3    CH3 

c: 

CH2/*'^G-CH3 


CIP 


i      3 


CH 


et  pas  d'autre.  Aucune  ambi^j^uité  ici  n'est  possible. 

Application  à  la  constitution  do  l'acide  isohmronoUqm\  —  Con- 
naissant la  constitution  du  carbure  C^H**  et  sachant  qu'il  dérive  de 
l'acide  isolaui'onolique  par  perte  de  CO*,  on  peut  aisément  trouver 
la  place  du  groupe  carboxylique  qui  existait  primitivement  dans  ce 
dernier.  D'abord  on  voit  que  le  carboxylo  ne  pouvait  être  lié 
qu'aux  carbones  3,  4  ou  5. 

Si  l'on  s'appuie  sur  le  fait  que  l'acide  isolaurouolique  est  inactif, 
on  s'aperçoit  de  suite  (juo  le  groupe  CO^H  ilevait  être  lié  au  car- 
bone 3.  Alln  de  ne  pas  répéter  ce  que  j'ai  déjà  annoncé  dans  une 
autre  communication  et  de  donner  une  démonstration  entièrement 
neuve  de  ce  que  je  veux  prouver,  j'ai  opéré  d'une  faron  entière- 
ment différente. 

Ce  carbure  C*H**  réagit  à  la  farun  des  carbures  benzénicjui's  en 
se  prêtant  assez  aisément  à  la  réacliou  au  chlorure  d'aluminium. 
Ce  fait  est  déjà  intéressant  par  lui-niénie  car  il  constitue  une  exten- 
sion de  la  réaction  de  MM.  Friedel  et  Crafts  aux  carbures  cycliques 
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ne  renfermant  pas  de  noyau  aromatique.  Je  ne  pense  pas  qu'on  ait 
déjà  signalé  une  semblable  particularité. 

On  place  dans  une  fiole  15  gr.  de  chlorure  d*aluminium  en  petits 
fragments  et  non  en  poudre,  on  verse  par  dessus  50  gr.  de  sulfure 
de  carbone  sec  et  11  gr.  du  carbure  C®H**.  On  ajoute  alors  goullp 
à  goutte  du  chlorure  d*acétyle  (8  à  10  gr.)  la  réaction  est  immédiate. 
Uuand  elle  est  achevée,  on  décompose  par  Teau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique  la  combinaison  organo-aluminique,  la  solution  sulfo- 
carbonique  est  séchée,  le  sulfure  de  carbone  évaporé  et  Textrait 
distillé. 

On  obtient  environ  5  gr.  de  liquide  bouillant  entre  200  et  210*; 
une  seconde  rectification  fournit  environ  3  gr.  passant  aux  envi- 
rons de  203-204"  à  la  pression  ordinaire.  Comme  on  le  voit,  le  ren- 
dement n*est  pas  bon  et  c'est  très  compréhensible  car  Tacide 
chlorhydrique  formé  dans  la  réaction  se  combine  au  fur  et  à  me- 
sure de  sa  formation  à  la  quantité  correspondante  de  carbure  et 
rimmobilise. 

Le  produit  bouillant  à  203-204''  est  identique  à  la  cétonc  que  j'ai 
obtenue  en  traitant  le  chlorure  d'isolauronolyle  par  le  zinc-mé- 
thyle  (1);  ridenlificalion  a  été  complétée  par  Tobtention  de  laseini- 
carbazone  caractéristique  fondant  à  230-232". 

A  ce  sujet,  je  signale  une  légère  erreur  qui  s'est  glissée  clans 
mon  précédent  travail  où  cette  semicarbazone  avait  été  décrite 
comme  fondant  à  49**, 

Gomme  il  est  certain  que  la  substitution  du  groupe  -CO.CH^a 
porté  sur  le  carbone  (3)  et  non  sur  les  deux  autres  4  et  5  qui  sont 
liés  à  H*,  on  en  conclut  que  la  cétone  C^H^^CO.GH',  formée  dau? 
la  réaction  au  chlorure  d'aluminium,  a  la  constitution  : 

CH3    CH3 

G 
CH2/^'^G-CH3 


GI12 


4      3 


G-G0GH3 


Gomme  elle  est  identique  avec  celle  que  Tori  obtient  par  raclion 
(lu  zinc-méthyle  sur  le  chloniie  d'isolauronolyle,  il  est  de  toute  né- 
cessité que  le  groupe  CO  soit  le  résidu  du  carboxyle  de  Tacideiso- 
lauronolique.  Le  carboxyle  de  celui-ci  est  donc  lié  au  carbone  («Si. 

(i)  Comptes  rcûi/us,  t.  124,  \).  Gâ\\  BalL  Soc,  chim.  (3),  l.  17,  p.  730. 
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;  isolauronolique  a  donc  pour  constitution  : 

GH3    CIP 


C-GH3 
C-C02H 

présence  de  ces  faits,  de  ceux  qui  ont  été  signalés  par 
iv(?ault  [BuIL  (3),  t.  17,  p.  990]  et  par  moi  [BuIL  (3),  t.  19, 
et  533]  et  qui  constituent  autant  de  critériums,  je  déclare  que 
»i(lère  la  question  comme  vidée  au  point  de  vue  analytique 
je  n'en  reparlerai  plus. 

es  les  constitutions  que  Ton  pourra  déterminer  dans  le'groupe 
de  isolauronolique  ne  seront  ({u*une  vérification  de  ce  que 
loncé  et  n'auront  par  là  même  (ju'une  valeur  des  plus  res- 
s. 

(tenant  que  Ton  connaît  la  constitution  directement  établie 
•bure  C®H**,  on  peut  aisément  se  rendre  compte  de  son 
on  dans  la  décomposition  de  Facide  sulfocamphylique  qui  a 
vé,  de  Tacide  camphoriiiue,  le  même  carboxyle  que  Tacide 
onolique.  On  aura  : 

CH3     CH3  CH3    CH3 

Y    ,  Y 

c-(:02H 


CH2 


\ 


en» l'en 


.  ^f?ra  de  niOnie  de  la  décomposition  de  Tacido  camphorique, 
-»*s  d«*rivés  qui  uni  conservé  ses  deux  carboxyles.  Le  car- 

lorl  <lonn(î  de  Tacido  carbonique  libre.  Quant  au  carboxyle 
011  sait  [voir  1rs  exemples  doiuiés  Dull.  (3),  t.  19,  p.  357] 
la  plus  {grande  tendance  à  fournir  de  Toxyde  de  carbone  et 
mjui  se  forme  au  moy(»n  de  Toxbydrile  du  carboxyle  et  d'un 

d'hydrogène  voisin  ;  celui-ci  doit  nécessairement  être 
)géne  qui  est  lié  au  carbone  portant  le  carboxyle  fort;  on 

cip   cip  cn3    cn3 

^(.o-n  =:(:o2  +  (:o  +  H2o  + 


J_l 

:n2' — I 


cn-œni  cri* 


cil 


;.  cuiM,,  3^  8KR,f  T.  XIX,  lnOS,  —  Mémoires.  V^ 
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On  voit  que  l'obtention  d'un  dérivé  hydrogéné dumélaxyiène 
transposition  moléculaire  s'explique  très  aisément  : 

chî/Vgh3  ch/^Nch 

=  H*-|- 
«■v^G-GHS  GH\JG-CH3 

GH  CH 

La  constitution  du  carbure  C^H**,  obtenu  à  partir  de  l'aciiioc 
phanique  ou  de  l'acide  lauronolique,  est  toute  différente;  on; 
par  exemple  : 

GH3     GH3  GH»     GH3 

Y  Y 

ghI='gh  gh1==Jgh 

Il  serait  intéressant  de  vérifier  directement  cette  manièn*  ilo  ' 

Quant  aux  carbures  en  G^  et  en  C*^  que  l'on  a  cru  obl'^ni 
partant  de  l'acide  caraphorique,  il  est  aisé  de  voir  qu'ils  n  exi: 
que  dans  l'imagination  de  leurs  auteurs. 

En  résumé,  il  ne  doit  exister  que  deux  carbures  C®H**  su? 
tibles  d'être  obtenus  en  prenant  l'acide  camphorique  comme  j 
de  départ  : 

L'un,  inactif,  bouillant  à  108**,5,  et  dont  j*ai  déterminé  la  co 
tution  directement  ; 

L'autre,  actif,  bouillant  vers  120°  (les  auteurs  sont  à  peu 
d'accord  sur  ce  point). 

La  constitution  de  celui-ci  n'a  pas  été  encore  déterminée  dir 
ment;  mais  il  n'y  en  a  qu'une  seule  compatible  avec  la  form' 
l'acide  camphorique  proi)Osée  par  M.  Bouveault  (1  )  et  que  j*ai  f 
par  un  tout  autre  mode  de  raisonnement  (2i,  c'est  la  suivaiiU* 


CUV   X:n-cii^ 


traurai  pnut-t'tre  un  jour  roceasion  d'éclaircir  ce  point. 

(Travail  fiiil  au  laboratoire  do  M.  Friodel,  à  la  SorlMMu. 

(i)  nuii.  6'oc.  chim,  (S\  1. 17,  p.  mm. 

(2)  Bull,  Soc.  c/iiiu.  (3U  l.  19,  p.  55y. 
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N<*  169.  —  Sur  les  dérivés  bromes  de  la  morphine  ; 

par  H.  H.  CAUSSE. 

•i  on  applique  à  la  mori>hine  les  procédés  de  broinuralion  géné- 
*nnMil  employés,  on  n'obtiont  (pio  des  dérivés  de  œuleur  jaune 
=•  ou  moins  foncée,  amorphes,  mal  définis,  représentant  des 
duits  d'addition  de  la  morphine  tétrabromée  avec  une  ou  deux 
lécules  de  brome.  Ils  cèdent  réiément  halogène  à  divers  réactifs 
;n  particulier  à  Thyposulfite  de  soude  pour  se  transformer  en  un 
nposé  cristallise  ayant  la  même  composition  que  le  bromhydrate 
morphine  tétrabromée,  mais  des  propriétés  différentes;  pour 
te  raison  nous  Tavons  appelé  bromhydrate  de  tétrabromomor- 
ine  S.  Lorsque  la  broniuration  a  lieu  en  présence  de  Tacide  brom- 
ilrique  concentré  et  dans  les  conditions  que  nous  définissons 
is  loin,  il  se  forme  deux  dérivés  bromes  incolores  cristallisés; 
n  d'eux  répond  à  la  même  iornude  (jue  le  précédent,  pour  le 
stin^ruer  nous  l'avons  désigné  sous  le  nom  de  tétrabromomor- 
ino  a. 

Bvomhydrf^te  de  tctrnhromomorphitw  a  C*7H*î*Br*AzO'*.HRr. 

Ou  introduit  dans  un  ballon  :200  gr.  d'acide  bromhydrique  de 
:^  1,."»  et  10  gr.  do  morphine,  un  chautTe  au  bain-marie  bouillanl, 
Ii^df/ide  se  dissout  lentement,  en  proscpie  totalité,  le  faihh^  résidu 
•^luirait  lors  de  Taddition  du  brome,  puis  on  verse  par  petites 
riions  la  solution  suivante  :  llHr,  HO  gr.  ;  Br,  20  gr.  ;  chaque  ad- 
ion  détermine  la  ionnation  d'ime  coloration  jaune  suivies  d'un 
Vipilé  de  même  coideur,  Tim  et  l'autre  disparaiss(Mit  rapidement 
déhut,  mais  à  mesure  qu(^  la  proportion  augnumte,  la  solubilité 
préripité  diminue  et  finalt*nient  devient  très  pénible.  C(»  moment 
neide  avec  rinlroduclion  dos  deux  tiers  de  la  solution  bromée 
nianpie  la  lin  de  la  réaction;  on  décanlr,  j)ar  le  refroidissement 
dépose  une  volinniiieuse  cristallisation.  Le  magma  cristallin  est 
ioré,  étalé  sur  un<.'  plaque  porruse  (^t  abandonné  dans  la  cloche 
lOtasse  jusqu'à  ce  qu'il  soit  dev(»nu  friable,  (ensuite  desséché  à 
h'  douce  chaleur.  Lorsqu'il  n'émet  plus  de  vaptMirs,  on  le  traite 
:•  l'alcool  méthylique  aidiydre  bouillant,  il  se  dissout  d'abord 
alenient  *'t  bientôt  se  dépo>ent  des  cristaux  incolores  qui  sont 
►ares,  lavés  et  séchés. 

\insi  obtenus  ers  cristaux  tondent  à  rJ18^et  donnonl  à  l'analyse  : 
20. 1  et  -29.0;  Az,  1.80;  Br,  hx.  4  et  ."iy.i  —  calculé  :  C,  -k,\)\ 
,  2.00;  Br,  08.6. 


■AMOIREH  I'HEHENTE-        I   ■.    ■ 

La  dét[;ri»inatioD  i;ryo$copii{Ue  faitn  comparativetot-m 
morphine  conduit  au  nombre  678,  la  théorie  îndiquti  6X2. 

Propriélvs.  —  Le  broinlijdrate  de  tétrabromomorpliiae  «il 
soluble  dans  l'euti  rroide,  l'alcool  inélhylîque,  le  chlorofurD»,  « 
solublc;  dans  l'eau  boudlunlc  et  l'alcool  ordiuaire 
dévient  il  gauche  le  plan  de  polarisation  ;  l'alcoolatc  de  sodi 
l'oxyde  d*argeDt  lui  enlèvent  une  partie  du  brome  et  lais^ail 
substance  en  aiguilles  jaunes  ayant  les  propriélés  des  quuttn 
Mis  en  suspension  daoâ  l'eau  chaude  et  versé  IciUciiH'nl  dans  SDf 
son  poids  de  lessive  de  soude  bouillante,  il  noircit,  donne  un  i 
alcalin  à  odeur  de  mélhylamine,  la  masse  reprise  par  l'esu  ) 
acidulée  ne  cède  à  l'éther  que  du  phénol  caracbîrisô  {lar  âa  in 
fomiHlion  en  tribromophénol. 

Dronihydrate  de  tétrabromorphiae  p. 

Tous  les  produits  d'addition  obtenus  pttr  l'actioti  du  bromci 
une  solution  chlororormique,  élhérée  ou  aqueuse,  mis  en  digcdi 
avec  une  solution  étendue  d'hypoâulHte  de  soude,  se  Imnafomi 
on  dérivé  ^.  On  le  prépare  facilement  en  versant  avec  précauti 
de  l'eau  oxygénée  ou  ilu  peniiungonate  de  potassium  dnnâ  Ta 
mère  qui  a  abandonné  l'isomère  a.  Il  se  dépose  un  précipité  jn 
volumineux  qui  se  résout  en  quelques  jours  en  petits  cristaux. 

Ceux-ci  séparés,  lavés  et  sécbés,  donnent  à  l'analyse  :  C,  Ht. 
Br.  h'ù.i  —  calculé  ;  C,  29.9 ;  Br,  58.6. 

Propriétés. — L'isomère  3  est  en  cristaux  jaunes  iarusiblrai 
soluhles  dans  l'eau  Troide,  solubles  en  toute  proportion  dans  ralet 
métliyliquo,  élliylique  et  l'acélone. 

L'oxyde  d'argent  lui  enlève  la  lolalilé  du  broa:e  ol  Voa  a\ik 
une  substance  brune  amorphe.  Traité   |iitr  la   lessive  de  Md 
comme  l'isomcie  a,  il  est  entièrement  détruit  cl  laisse  de» 
de  phénol. 

T.-tfabiomoiuorpliine  (J"H"'Br*AzO»,  iH«0. 

I.>n  l'obtient  on  précipitant  la  solution  aqueuse  du  broinhydnle 
par  te  carbonate  sodique  et  purillant  le  produit  \mr 
dans  l'alcool. 

La  tétrabromomorphine  est  très  difllcile  à  obtenir  incolore, 
plus  trouvent  elle  se  dépose  colorée  on  bleu  ou  en  violet, 
que  soient  les  précautions  prises;  elle  est  infusiblo  cl  suscêpl 
do  ronclionaer  comme  basa  ou  acide,  ce  dernier  caraclôni  orit 
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«sertainement  dû  à  la  présence  des  4  alomos  do  bromo  :  C,  31.1  ; 
3r,  50.4  —  calculé  :  C,  82.0;  Br.  50.0. 

Sulfate  de  tétrabromonwrphine  (C«"ïH«»Br*Az03)«,S0*H«,H*0. 

On  le  prépare  en  versant  de  Tacide  sulliirique  étendu  dans  une 
solution  de  broinhydrate  a,  faite  à  cliaud  et  refroidie.  Cristaux 
microscopiques  incolores,  infusibles,  insolubles  dans  l'eau,  l'alcool 
ei  réther  donnant  à  l'analyse  :  SO*H«,  12.0;  Br,  40.5  —  calculé  : 
SO*H«,  12.2;Br,  >I0.00. 

Oxalale  de  tétrabromomorphine , 

S'obtient  par  l'action  d'une  solution  d'oxalate  acide  potassium 
sur  le  bromhydrate  a,  cristaux  incolores  insolubles  dans  l'eau  et 
Talcool. 

Combinaison  barytirpie  C«"H«'^Br*Az08  5?2,  H«0. 

Se  forme  lorsqu'on  veise  de  l'eau  de  barj'to  ou  du  chlorure  do 
baryum  ammoniacal  dans  la  solution  a<{ueuse  du  dérivé  a. 

Petits  cristaux  incolores,  s'altérant  légèrement  par  la  dossicca- 
tion  insolubles  dans  l'eau,  mais  solublos  <lans  l'alcool  et  surtout 
l^aoétone.  Desséchés  à  +  ^^^^''»  i^s  ont  donné  h  l'analyse  :  0,  28.0; 
Br,  45.2;  Ba,  9.9  —  calculé  :  C,  29.4;  Br,  40.1  ;  Ba,  9.7i. 

Bromhydrate  de  trihronwmorphine  C*"H*«Br''*AzO'*.HBr. 

Se  trouve  en  solution  <lans  l'alcool  niéthylique  qui  a  abandonné 
le  bromhydrate  a,  on  évapore,  il  reste  une  masse  poisseuse  verte 
qui  est  desséchée,  reprise  par  l'aloool  anhydre  et  précipitée  par 
réther.  Cristaux  difliciles  à  obtenir  incolores,  fusibles  h  178% 
donnant  à  l'analyse  :  C,  r33.0  ;  Br,  52.3  —  Calculé  :  C,  33.8  ;  Br,  53.0. 

Par  l'action  de  l'eau  de  baryte  sur  la  solution  aqueuse  on  n'obtient 
pas  de  combinaison  barytique  définie,  mais  une»  poudre  verte 
amorphe,  à  teneur  variable  en  baryum. 

Conclusions.  —  La  substitution  bromée  de  la  morpliim»  en  tant 
que  composé  défini  semble  limité  au  4"  degré;  ce  résultat  concorde 
avec  les  essais  d'oxydation  que  nous  publierons  ultérieurement. 
Lorsque  la  bromuralion  a  lieu  en  présence  de  HBr  concentré, 
l'action  du  brome  est  régulière  et  aboutit  à  des  composés  cristal- 
lisés, enfin  la  tétrabromomorphint?  fonctionne  nettement  comme 
base  ou  acide;  cette  dernière  [iropriété  ne  se  retrouve  pas  avec  la 
tribromomorphine. 
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N""  170.  —  Recherche  et  séparation  des  terres,  de  la  magaMi 
et  de  l'oxyde  de  manganèse,  en  présence  des  acides  formol 
avec  ces  bases  des  sels  insolubles;  par  M.  A.  VILLIERS. 

Dans  la  recherche  qualitative  des  bases,  le  précipité  obtenu  ei 
versant  un  excès  d'ammoniaque  dans  la  liqueur  provenant  du  tni- 
tement  précédent  par  Thydrogène  sulfuré,  après  peroxydation  dn 
fer  et  en  présence  du  chlorhydrate  d*animoniaque,  peut  avotf, 
comme  on  le  sait,  une  composition  plus  ou  moins  complexe.  Es 
Tabsence  des  acides  qui  forment  des  sols  insolubles  avec  desbaafs 
telles  que  la  chaux,  il  ne  peut  contenir  d'autres  métaux  que  le  fer. 
le  chrome  et  Taluminium.  Dans  le  cas  contraire,  il  peut  renlenner, 
en  outre,  une  partie  ou  la  totalité  de  la  chaux,  de  la  barjte,  de  k 
strontiane,  du  manganèse  et  de  la  magnésie  (1). 

Aussi,  dans  tous  les  traités  d'analyse,  est-on  obligé  d'indiquer 
deux  marches  à  suivre  pour  l'étude  du  précipité  ammoniacal,  sui- 
vant que  Ton  peut  se  trouver  dans  l'un  ou  l'autre  de  ces  deux  cas. 
Outre  cet  inconvénient,  la  recherche  des  huit  métaux  qui  peuveol 
entrer  dans  la  com[)osition  de  ce  précipité  est  toujours  longue  et 
délicate.  De  plus,  on  a  a  rechercher  et  à  séparer  deux  fois,  dans  le 
précipité  ammoniacal  et  dans  la  liqueur  liltrée,  la  chaux,  la  bar\tf« 
la  strontiane,  la  magnésie  et  le  manganèse. 

Il  est  facile  d'éviter  ces  inconvénients  et  d'obtenir,  quelle  que 
soit  In  solution  primitive,  un  précipité  ne  contenant  que  les  trois 
sesquioxydes. 

Voyons  d'abord  quels  sont  les  acides  dont  la  présence  peut 
entraîner  la  précipitation  par  l'ammoniaque  des  bases  autres  que 
les  trois  sesquioxydes. 

Nous  éliminerons  Tacide  silicique,  qu'il  est  facile  de  séparertu 
début,  par  une  évaporation  à  sec,  après  addition  d'acide  chlor- 
hydriqiio. 

De  même,  la  liqueur,  après  le  traitement  par  l'hydrogène  sulfuiv, 
doit  être  débarrassée  des  acides  organiques  carbonisables,  teU 
que  les  acides  tarlriquo  et  citricjue,  dont  la  présence  empwheraiî 
la  précipitation  des  sescjuioxydes. 

Il  est  inutile  de  chercher  à  séparer  l'acide  borique.  Les  borate> 

(1)  Quant  nu  zinc,  au  cobalt,  au  nickel,  c'est  à  tort  qu'on  les  fait  figurer  dtni 
certains  tableaux  d'analyse;  ils  iw  forment  pas  de  précipitais  permaneotii,  inso- 
lubles dans  un  exoès  d'anini(»niaque,  même  en  pr<*senco  des  acides  à  sels  in.M>- 
Jubles;  à  une  condition  toutefois,  c'est  que  l'on  ail  ajouté  une  quantité  suft- 
saute  d'ainnitMiiattue  el  vW  svA  dwwwouXîvaoX. 
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sont  trop  soiubles,  en  présence  <les  sels  ninmoninrnux,  pour  qu'on 
ait  à  les  rechercher  dans  les  précipitas  lavés. 

Il  reste  donc  l'acide  oxalicpie  et  Tacide  phosphorique.  Nous 
verrons  plus  loin  comment  on  peut  facilement  détruire  le  premier 
et  séparer  le  second. 

C'est  en  liqueur  acétique  et  à  Tétat  de  phosphate  lorriquo  que 
nous  efTectuons  cette  séparation.  Ce  procédé  bien  connu  d'élimi- 
nation de  l'acide  phosphoricfue  ne  paraît  jusrju'ici  avoir  donné  des 
résultats  d'une  précision  indiscutable  que  pour  la  séparation  de 
cet  acide  et  des  alcalis.  11  peut  cependant  être  étendu  à  la  séj>ara- 
tion  qualitative  et  quantitative  de  l'acide  phosphorique  et  de  la 
chaux,  de  la  baryte,  de  la  strontiane,  (h^  la  magnésie  et  du  man^^a- 
nèse,  et  cette  séparation  est  aussi  complète  que  dans  le  cas  de^ 
alcalis,  si  l'on  se  place  dans  «les  conditions  convenables. 

liien  que  les  phosphates  hTreux  et  le  phosjihate  de  manganèse 
soient  solubles  dans  l'acidt?  acétique,  il  ne  sullit  pas  que  la  hqueur 
acétique  renferme  ou  (|u'on  y  ajoute  une  cpiantité  de  sel  ferrique 
théoriquement  sullisante  pour  la  précipitation  de  l'acide  [ïhospho- 
rique.  On  constate,  en  elTet,  cpie,  même  avec  des  li({ueurs  ren- 
l'fr^rmant  un  excès  notable  de  fer,  le  jjrécipité  obtenu  par  Tébullition 
n[)rèï>  la  décomposition  de  l'acétate  de  fer,  séparé  par  filtration  de 
la  liqueur  débarrassée  d'acide  phosphorique,  aj)rès  un  lavage 
complet,  peut  contenir  une  grande  proportion  des  métaux  terreux 
t't  du  man{Jcanès(^  Cet  entrai nemtMit  est  du  probablement  à  la 
fonnation  de  sels  doubles  insolubles  dans  l'acide  acéliqu(^ 

De  même  si,  dans  une  liqueur  acide  contenant  un  sel  ferrique  et 
un  niélal  tel  que  la  chaux,  en  présenci*  de  l'ai'ide  phosphori([ue, 
on  verse  un  excès  d'ammoniaque,  le  précipité  ainsi  obtenu,  traité 
par  l'acide^  acétique,  ne  cède  j)as  ou  ne  cèdtî  qu'en  partie  la  chaux 
qu'il  renferme,  et  cela  niènie  ({iiand  \c  f(»r  est  en  excès  par  rapport 
à  l'acide  phosphoricpie. 

De  même  encore,  le  phosphate  «le  fer  récemment  formé,  versé 
ilans  une  solution  de  cblurures  des  métaux  terreux,  retient  une 
i5:rande  quantité  de  c«»s  derniers,  lorscpi'on  alcalinise  la  liqueur  par 
Tammoniaque. 

L'aciile  phosi>li(;rique  ne  peut  èln?  sr^pan*  complètenuînt  à  l'état 
de  phosphate  (erriipie  des  terres  ttl  du  manganèse,  en  liqueur 
acétique,  que  si  Ton  se  trouve  t?n  présence  d'un  très  grand  excès 
de  fer  par  raj)port  à  Taeide  pliosplinriqiuî.  Nou^  verrons  ci-dessous 
comment  on  peut  s'assurer  si  cet  exeès  est  sunisaut. 

Nou>  résumeron*^  ici  \i\  marche  ji  siiivri-  |Mnir  la  séparai  ion  i\i*:i 
iruis  >es(piioxydes  îles  niétaux  sniv.mls  : 


N-  171.  —Recherche  du  Fo.Cr.AI-Ca.HH.St.Mg.Mn  en  préMii 
des  acides  formant  des  eela  insolubles  avec  c«8  méUnz- 

On  délniim,  s'il  y  a  iieu,  les  malières  organiques  par  lattlli 
naUon.  On  élimine  la  silice  par  une  ■■vapornlion  b  sec,  en  prém 
de  l'acide  chlorhydrique. 

—  On  recherche  Vacide  plioaptiorique,  par  le  motybdated'anui 
niaque,  sur  une  petite  partie. 

—  On  recherche  Vacide  oxalique  : 
1'  En  présence  de  l'acide  phosphorique  :  si  ud  eesnl  sw  i 

petite  partie  indique  la  présence  du  manganèse,  la  prâ<ieW8  i 
l'acide  oxalique  sera  manifestée  par  un  dégo^^emonl  de  00*,  Ir 
blant  l'eau  de  baryte,  au  moment  où  l'on  peroxyde  par  l'n 
azotique  la  liqueur  provenant  du  traitement  par  l'hydrogène  si 
additionnée  de  HCI.  S'il  n'y  a  pas  de  manganèse,  ajouter  quel(]a 
gouttes  de  chlorure  ou  de  nitrate  de  c«  mêlai  à  une  portion  de 
liqueur  et  faire  le  même  eâsai. 

2*  En  l'abspnce  de  l'acide  phosphorique  ;  rectierclier  i'acîde  m 
lif|Ui:  par  un  sel  de  chaux  et  Vacélale  de  soude. 

Si  l'on  a  constaté  la  présence  de  l'acide  oxalique,  le  dètniit 
dans  la  totalité  de  la  liqueur,  soit  par  la  c«lcination  (1),  eoltp 
l'action  des  acides  chlorhydrique  et  azotique  et  d'un  sel  dv  mang 
nêse,  prolongée  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  CO*  i2).i 
la  liqui^-ur  ne  contient  pas  de  sel  de  manganèse,  et  qu'on  ail  4 
l'ajouter,  on  tiendra  compte  de  cette  addition  dans  les  r 
ultérieurs. 

—  Ko  l'absence  de  l'acide  phosphorique,  la  recherche  des  bas 
se  continue  comme  à  l'ordinaire,  et  l'on  précipite  les  sesi|uiox]i 
par  l'ammoniaque. 

—  En  présence  de  l'acide  phosphoritjue,  on  élimine  c«  dénia 
après  suroxydation  du  fer,  à  l'état  de  phosphate  ferriquo,  on  mi^ 
temps  qu'on  sépare  les  trois  sesquioxydes.  On  neutrnlisi?  partial 
lement,  en  ejoulanl  goulte  à  goutte  de  Vammoniaquo.  Juwiu^ 
commencement  de  précipitation  ;  on  rodissout  le  précipité  dan*  I 
plus  petite  quantité  possible  d'acide  chlorhydrique,  puis  on  ^jotit 
une  petite  quantité  d'un  acétate  bIc-hUb. 

Si  le  fer  est  en  grand  exoès,  cette  addition  ne  détermine  pasi 
précipitation  à  froid,  à  cause  de  la  solubilité  du  phosphate-  rt'rriqfl 

(IJ  L'seirfa  oxalique  no  jwul  exister  <\av   si  l'on  n'n  paa  eu  i,  iliSIniin 
matières  organiquos  carbouissblea, 
{t)  Voir  Bull.  Sue,  ciiim.  (.3),  1. 11,  p.  Q75. 
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lans  les  sels  ferriques.  S'il  se  forme,  au  contraire,  un  précipité, 
m  ajoute  une  petite  quantité  de  perchloriire  de  fer  (on  a  recherché 
;e  fer  dans  un  essai  préalable;,  et  Ton  attend  quelques  instants 
[K)ur  voir  si  la  liqueur  redevient  limpide.  On  ajoute,  au  besoin,  de 
nouvelles  quantités  de  perchlorurc  de  for,  pour  obtenir  une  disso- 
lution complète,  et  Ton  véritie  si  Taddition  d'une  goutte  d'un  acétate 
edcalin  ne  produit  plus  de  précipité;  auquel  cas,  on  ajouterait  de 
nouveau  de  l'acétate  et  du  perchlorure  de  1er. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  diluer  avec  de  l'eau,  si  la  coloration  est 
intense,  et  faire  bouilHr  pendant  quelques  instants.  Si  la  liqueur 
restait  colorée,  on  ajouterait  peu  à  peu  de  l'acétate,  de  manière  à 
robtenir  incolore.  On  filtre  en  maintenant  à  TébuUilion.  (Si  cette 
dernière  opération  demande  un  certain  temps,  des  traces  de  fer 
peuvent  se  redissoudre,  grâce  à  l'acide  carbonique  de  l'air  :  on  les 
éliminera  en  faisant  bouillir  la  Hqueur  filtrée  et  la  passant  sur  un 
second  filtre). 

On  chaufle  de  nouveau  cette  li(iueur  avec  un  léger  excès  d'a/n- 
tnoniaque;  s'il  se  forme  un  nouveau  précipité  de  sesquioxydes,  on 
le  recueille  sur  un  nouveau  filtre  y  puis  on  le  réunit  au  précédent. 

—  Dans  le  précipité,  on  recherche  les  sesquioxydes,  et  dans  la 
iqueur  concentrée  par  évaporation,  les  bases  suivantes,  y  compris 
es  terres  et  le  manganèse  (1),  comme  à  l'ordinaire. 

R**  172.  —  Note  sur  le  dosage  volumôtrique  de  l'acide  sulfu- 
rique  combiné;  par  MM.  Félix  MARBOUTIN  et  Marcel  MO- 
LINIË. 

Nous  avons  indiqué  précédommcMit  i2i  une  m«Hhode  de  dosage 
basée  sur  la  précipitation  de  l'ai'ide  sulfurique  à  l'état  de  sulfate 
de  baryum,  le  baryum  restant  en  solution  étant  lui-mémo  précipité 
par  un  excès  de  chromate  de  potassium  dont  la  portion  non  utilisée 
était  titrée  par  Taride  arsénieux  et  Tiode;  la  difTérence  des  ré- 
sultats obtenus  en  opérant  sur  l'échantillon  à  analyser  et  sur  d(» 
Teau  distillée  donnant  la  teneur  en  SO^. 


(1)  On  peut  reman7UfT  ifue  la  s»''paralioii  du  mang.'inrse  d'avec  hts  sosqui- 
oxyiles,  ?o  faisant  loi  en  solution  aride,  est  bien  plus  nette  que  lorsque  Ton 
prOcipite  ces  derniers  par  l'ammoniaque;  rar,  dans  ce  dernier  cas,  il  est  presque 
impossible  d'éviter,  pendant  la  tlltration  et  le  lavage,  l'action  de  l'air  sur  la 
liqueur,  avec  précipitation  d'une  petite  partie  d'uxyde  salin  de  manganèse, 
lequel  se  trouve  ainsi  mélangé  au  pn'cipitc. 

{i)  F.  Mahiiouti.n,  Moniteur  th  fjuo.suovillvj  soplembit^  1897.  —  F.  Mah- 
BOUTIN  et  M.  MûLiNiÉ,  DuII,  Suc.  chiiii.y  ;{•  série,  t.  17,  p.  95;J;  1807. 


71*  MKMDIRF-S   PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

1,'einiiloi  (les  liqueurs  repères  évite  riîversi^s  aiiisCs  J'en 
sîinplilie  la  f'uhrii;ation  (les  liqueui-s  donl  une  seule  (l'iode!  «si  I 
el  peniifl  iropércr  ovec  des  produits  plus  ou  moins  purs. 

Divers  HUloiirB  (1 1  al  tout  dernièrt'ineiit  H.  Telle  (2|  i^l  M. 
bin  (3)  conseillent  d'employer  de^  solutions  de  nhroiiiiitt'  dr*  pul 
sium  et  de  cMonire  de  baryum  i^ijuivolnnles.  Cet  usap-  sidui 
à  première  vue,  puisque  le  clirome  restant  doit  ^tre  matliéma 
quement  équivalent  â  l'acide  sulfurique  précipita,  ne  nous  pu 
pas  devoir  comporter  la  pn^clsion  que  le  (.'liimisle  demnude  auji 
d'hui  à  ses  analyses. 

Sans  insister  sur  l'incertitude  des  poids  etomiqiies  du  lui 
el  (lu  chrome,  la  solubililii  du  Pliromalo  de  baryum  XoTtaé 
cjiuser,  seule,  des  erreurs  souvent  considérables. 

En  employant  comme  poids  atomiques  ibaryuin,  137,3;  fhro 
52,i1,  nous  avons  consisté  :  qu'en  pn^cipilanl.  volumes  ['iiraiix 
liqueurs  dites  équivalentes,  en  solution  aeutre,  le  tiquidp  0 
décanté  contient  toujours  du  baryam  oi  du  chrome. 

La  (luanlité  da  cbrome  a  étd  trouvée  i^iuivalente  à  I"«',5il1 
hydride  sulftirique  pour  50  ce.  de  Hqueuis  décinonnalcs; 
nombre,  qui  peut  paraître  iusignillnul,  prend  une  grande  iiii|| 
tance  si  on  le  compare  à  In  quantité  d'anhydride  sulfiirifine  ooni 
dans  la  prise  d'ei^saîs  IW  a  15  milii^.  au  maximum).  On  peut  i 
faire  une  erreur  de  10  0/0  par  excès  dans  un  dosage  par  leol 
-directe. 

L'emploi  d'une  liqueur  repère  pcnimt  du  tenir  compte  de  cciw 
cause  d'erreur,  la  quantité  de  chromute  do  barj-um  eniraal  ■  ■ 
solution  n'influençant  en  rien  les  résultats  donnés  par  la  diffi'in'un 
des  deux  lectures. 

(Travail  rail  an  n^rvice  chimique  i!c  l'Oliitepvnloirn  île  MonlïourK, 

N"  173.  ~  Note  complémentaire  sur  le  dosage  de  l'acide  i 
furique  combiné;  \>.iv  HM.  Félix  HAR60UTIN  et  Marcel 
LINIÉ. 

La  précédeute  méthode  de  dosago  volumétrique  dv  l'acide  s 
rique  combiné  est  applicable  aux  eaux  ne  contenant  que  pe 
matières  organiques  (sources,  rivières,  puits). 

(I)  H.  pELLM,  fltr//,  .Soc.  r.l,im..  1876,  l.  3,  p.  ibi.  —  P.  Moiin  al  Cu 
Tnilé  iTaoal/se  p»r  liqueurs  titrées.  —  WiNtiiaaH,  Mutiiîour  île  Qaram 
)8Wi.  p,  .SOI. 

(*)  J'.  Ti;i,i,»:.  Journ,  ile  Pli.  l'i  -h  Gli.,  fcvnpt-  tm«. 

yjj  L.  Hum.N,  J-wtt.  do  l'ti.  fl  'le  Uh..  «w*  SSfifc. 
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Cette  méthode  peut  facilement  è\re  étendue  aux  eaux  d*égouls, 
iiux  eaux  résiduaires,  vidanj^es,  i»lc.,  après  un  traitement  préalable 
destiné  à  détruire  les  matières  organiques  que  ces  eaux  contiennent. 

Cette  destruction  s'opère  de  préférence  au  moyen  d(i  l'acide 
azotique  fumant  chargé  de  vapeurs  nilreuses.  Notn?  mode  ojiéra- 
loire  consiste  à  évaporer  lentement  au  bain  de  sable  200  ce.  de 
Teau  à  analyser  avec  "20  gouttes  d'acide  azotique.  Le  résidu  froid 
traité  par  Tacide  fumant  est  évaporé  à  sec.  L*acido  en  excès  chassé 
en  présence  d'acide  chlorhydri({ue,  on  reprend  par  l'eau  et  le  li- 
quide clair  est  soumis  au  mo<le  opératoin»  précédemment  décrit  (1). 

Nous  avons  oblimu  ainsi  : 
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L'écart  entre  h»s  résultats  obtenus  rst  de  l'ordre  de  nos  erreurs 
d'analyses  (limite  «l'erreur,  1  milligr.  par  litre  ). 

Nous  avons  essayé  d'utiliser  les  élégantes  réactions  signalées 
pHr  MM.  Villiers  r2\  et  Lindet  i-ii  pour  la  destruction  des  matières 
organiques,  c'i.'st  à  dire  l'emploi  de  l'acirbî  azoliqui»  en  présence 
d'un  sel  de  man^'^anèse  ou  d'un  sel  de  vanadium.  Les  dosag(»s 
l'flectués  ont  été  très  satisfaisants.  La  destruction  des  inalièn^^ 
organi<pies  est  alors  plus  rnpifir  (pi'avec  l'acide  azotique  seul,  les 
liqueurs  ainsi  préparéo  sont  très  aptes  aux  dosages  en  poids. 


il)  r.  Mahbol'Tin  *•{  M.  MoijNrK,  liull.   Snc.  c////w.,  S"  srri**,  1.  17,  p.  Uô3, 

(2i  ViLLiKiw,  f.'iimpt''s  r-n  his,  i.  124,  [>.   \\7>1:  IS'jT. 
::î.    l.IXIiKI,   llninpt's  rruliis,    \,   125,   p.  ±\\\\    \S'jl . 


hinh  ai  le  vanadium  cl  le  manganèse  restiint  n'entraiiicnl 
erreur  dans  le  dosage  en  poids  'I  n'éi  ^f^l  p»s  de  m^me  dus 
dosages  en  volumes  pour  lesquels   nous   pr<Méroti»  remploi 
l'adde  azotique  seul. 

De  nombreux  auteurs  pi-escriveDt  d'abandonner  dans  un  eoA 
chaud  le  liquide  dont  on  vient  de  précipiter  l'acide  suUurïq«»| 
le  chlorure  de  baryum.  Nous  avons  ^tudit^  ]'illf1ue^<^e  de  la  du 
do  cette  digestion  sur  la  pratique  du  dosage. 


118.S 


l^iu  lie  collecltur.. 


Les  différences  obtenues  sont  de  l'ordre  dos  erreurs  d'anal; 
elles  n'excèdent  pas  O^ï'.S  de  sulfate  de  baryle,  soit  0«',n 
l'anhydride  sulfurique  contenu  dans  les  prises  il'essais. 

Mais  si  la  durée  de  la  digestion  jiarait  ne  pas  influencer  11 
résultats,  cette  durée  a  une  action  importante  sur  la  manière  du 
s'agglomère  le  précipité.  Un  refroidissenic-nt  aussi  lent  qnepa 
sible  du  liquide  bouillant  dans  lequel  on  précipite  l'acide  soU 
rique  est  une  des  conditions  essentielles  d'une  filtration  fceil 
aussi  nous  avons  adopté  une  digestion  do  12  heures  à  40* 
pour  nos  dosages  en  poids.  Pour  les  dosage  voluimMriqiieâ, 
précipitation  ultérieure  de  l'excûs  de  baryum  par  le  Hiromftte 
potimse  t'oriilRUl  uu«  sorte  4«  c\î».t»ia%e  iMsa  Tid*  li^lteur3,  di 
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la  partie  clairo  seule  est  utilisée,  nous  avons  pu  nous  dispenser  de 
cette  longue  digestion  et  abréger  d'autant  la  durée  de  Topération . 

(TraTail  foiil  au  service  chimique  de  TObservatoire  de  Montsouris.) 

H"*  174.  —  Chaux  caustique  trouvée  dans  une  maçonnerie 

ancienne  ;  par  H.  G.  ARTnS. 

En  faisant  les  déblais  nécessités  par  la  construction  du  nouveau 
pavillon  d^électrochiinie  que  Ton  ajoute  à  Tlnstitut  chimique  do 
Nancy,  on  fut  amené  à  démolir  une  partie  d*un  ancien  bastion 
nommé  c  bastion  Le  Duc  »  sur  le  plan  de  Nancy  dressé  en  1611. 
Ce  bastion  appartenait  à  Tancienne  enceinte  de  la  ville  ;  sa  cons- 
fruction  remonte  à  la  fin  du  xv!"*  siècle,  d'après  les  renseignements 
(|ue  je  dois  à  Tobligeance  de  M.  FAster,  professeur  d*histoire  à  la 
PaciiUé  des  lettres  de  notre  Université. 

Dans  cette  maçonnerie,  les  ouvriers  découvrirent  plusieurs 
>etites  cavités  remplies  d'une  pâte  blanche,  humide,  un  peu  plas- 
iqiie,  ayant  toutes  les  apparences  de  la  chaux  éteinte.  —  Me  trou- 
irant  par  hasard  sur  les  travaux,  je  pus  recueillir  la  matière  qui 
^emplissait  Tune  de  ces  cavités  à  Tinstant  même  où  elle  venait 
rétre  mise  au  jour  et  la  mettre  immédiatement  è  Tabri  de  Tair. 
Débarrassée  simplement  des  matières  étrangères  qui  raccompa- 
gnaient extérieurement,  la  boule  blanche  parfaitement  homogène 
l>esait  environ  iO  grammes;  elle  bleuissait  fortement  le  tournesol 

el  son  analvse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

11 

rîrnins  de  sable  silieeux  +  un  peu  de  silice  combinée 0.5G  % 

(Jhaux  hydnilée  (CuO^HS) 51.55 

Aride  «'arlxMiitpie 0.016 

I  Vi'uxyde  «le  fer  et  alumine l  .IK) 

t^iu  (.|)nr  dirréivnt-e) îW.ini 

100. OCO 

C'est  donc  une  chaux  caustique,  de  belle  iiualité  d'ailleurs,  et  uc 
renJermanl  ijiîc  des  traces  de  carbonate.  Cette  chaux  est  restée 
[lendant  trois  cents  ans  à  peu  près  dans  Fcpaisseur  do  la  macon- 
lerie  sans  se  dessécher  ni  se  carbonater,  comme  dans  un  vase 
iennétiquement  fermé.  Uuoicjue  ce  fait  ne  soit  pas  unique  dans 
son  genre,  j'ai  cependant  pensé  que  les  découvertes  de  cette 
espèce  sont  assez  rares  pour  qu'il  y  ait  quelque  intérêt  à  les 
signaler. 

Un  autre  échantillon,  découvert  un  peu  plus  tard,  ne  m'a  été 
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remis  que  plusieurs  heures  après  avoir  été  recueilli  ;  il  renfeml 
encore  beaucoup  de  chaux  caustique,  mais  aussi  une  quantiti 
notable  (le  carbonate  ;  il  était  probablement  semblable  au  précéda 
et  a  dû  se  carbonater  à  Tair  après  avoir  été  extrait  de  la  cavité  t]i 
le  renfermait. 

(Institut  chimique  de  rUnivcreité  de  Nancy.' 

N""  175.  —  Sur  un  mode  de  mercerisage  du  coton  non  tccoH 
pagnô  du  retrait  du  fil  ;  par  H.  DUCAT. 

Ainsi  qu'on  le  sait,  le  mercerisage  du  coton,  lequel  se  fait  ptr 
immersion  à  froid  du  coton  dans  un  bain  de  soude  caustique  i 
20°  B.  environ,  est  accompagné  d'un  retrait  considérable  dii  fil. 

Bien  que  ce  retrait  ait  trouvé  quelque  emploi  pour  la  productioo 
d'eflets  de  gaufrage,  il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  d'une  manitr? 
générale  il  constitue  plutôt  un  inconvénient. 

En  soumettant  le  coton  à  une  forte  tension  pendant  ou  apnV  If 
mercerisage,  on  arrive,  il  est  vrai,  à  l'annuler  ou  à  faire  re\'enirla 
libre  à  sa  longueur  première,  mais  les  dispositifs  spéciaux  et  les 
manipulations  qu'exige  ce  mode  opératoire  ne  sont  pas  sans  cnlni- 
ner  des  complications  diverses. 

Or,  j'ai  reconnu  que  si,  au  bain  de  mercerisage,  on  ajoute  iiw 
certaine  quantité  de  glucose,  le  retrait  est  totalement  annulé. 

On  obtient  un  excellent  mercerisage  sans  aucun  retrait  en  o|)é- 
rant  de  la  fa^on  suivante  : 

Dans  un  bain  monté  à  raison  de  50  litres  de  soude  caustique  à 
40*»  B.,  30  kilogr.  de  glucose  (en  masse),  20  à  25  litres  d'eau, 
immerger  le  coton  de  la  faron  la  plus  commode  et  à  froid  pendant 
5  à  0  minutes,  puis  rincer  ou  bien  essorer  et  rincer. 

Ainsi  traité,  le  colon  no  perd  rien  de  sa  longueur,  mais  il  ga^'ne 
en  atlinité  pour  tous  les  colorants,  comme  c'est  d'ailleurs  le  ca> 
pour  tout  coton  mercerisé. 

Non  seulement  on  peut  merceriser  dans  le  bain  indiqué  ci-dc<su:», 
mais  on  peut  aussi  merceriser  et  teindre  simultanément,  suiluui 
les  nuances  claires  aux  colorants  subst4mtifs  ;  un  grand  nombre  lie 
ces  derniers  s'y  prêtent  assez  liien. 

Dans  ce  dernier  cas  et  afin  de  faciliter  l'unisson,  il  est  bon  •!'-• 
manœuvrer  le  coton  manuellement  ou  mécaniquement. 

Lorsque  du  coton  mercerisé,  comme  je  viens  de  l'indiquer,  <>i 
séché  après  teinture  ou  sans  teinture  sous  une  certaine  tension,  il 
acquiert  un  brillant  soyeux  d'un  très  grand  elTet. 
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H"  176.  —  Vins   naturellement  salés  (Composition   ininérnlo 

(les  cendres);  ]>ar  H.  Edmond  BONJEAN. 

La  loi  du  11  juillet  1891  (art.  H)  tendant  à  réprimer  la  fraude 
dans  la  vente  des  vins  assimile  à  la  falsification  des  denrées  ali- 
mentaires prévue  et  réprimée  par  la  loi  du  27  mars  1851  toute 
addition  au  vin  de  chlorure  de  sodium  au-<lessus  de  un  gramme 
par  litre.  Un  certain  nombre  de  viticulteurs  algériens  furent  très 
sévèrement  atteints  par   Tapplication    de    cette   loi  à  des  vins, 
dont  l'analyse  révélait  un  chilïnf  de  chlore  correspondant  à  plus 
de  un  gramme  de  chlorure  de  sodium  par  litre  :  des  protestations 
vives  et  réitérées  aflirniant  que  los  vins  incriminés  étaient  absolu- 
ment naturels  attirèrent  l'attention  de?  pouvoirs  publics,  et  c'est  à 
/a  suite  de  ces  incidents  que  nous  fiïuies  envoyé  en  mission  en 
Oraiiie  par  le  ministère  do  l'Intérieur  au  mois  de  septembre  1897 
dans  le  but  de  recueillir  sur  place  des  raisins  et  des  vins  de  pro 
Vt»iiance  authentique  et  de  décider  par  l'analyse  si  réellement  des 
vins  de  cette  région  peuvent  contenir  naturellement  plus  de  0,6U7 
rie    chlore  combiné  par  litre  (ce  (jui  représente  un  gramme  de 
chlorure  de  sodium). 

Au  cours  de  cette  enquête  j'ai  prélevé  des  raisins  sur  pieds  et 
sur  treilles  et  préparé  moi-même  des  moûts  fermentes  à  Taide  de 
«M.»s  raisins;  iLH  échantillons  de  vins  en  cuves  en  cours  de  fiTmen- 
lation  ont  été  également  prélevés.  Les  détails  de  ces  opérations 
sont  publiés  connue  annexe  du  rapport  de  M.  le  professeur  (i. 
P<.»uchet  au  Comité  consultatif  d'hygiène  pidihque  de  France, 
séanc«.'  du  29  novendjre  \><\)1  «  1). 

Lt.v-i  moûts  préparés  avtrc  les  raisins  de  vignes  situées  sur  les 
bords  d«.»s  lacs  salés  ont  dunnr  les  chilTres  suivants  en  chlore,  par 
litre-  :  ^'%r)52;  r^-'', (.)0:J  ;  1'<^?J0^»;  l»>'%:ili  ;  U'^^910;  U'%942. 

Sur  'IH  échantillons  <!(•  vins,  ^  échantillons  renferment  moins  de 
(.»,r)07  dr  l'hlore;  l'un  il'J  =  0,315)  provient  d'une  région  située  à 
IT)  kili)inèlivs  dfs  lacs  salés;  l'aulnî  iCl  -0,r)8:ii  provient  de 
terrains  Ibrlcmenl  irrigués  ilïahra-Mactai. 

I  t'rliiintillnii  renferme  0,>{]   île  (!1   |):ii'  litre 

I         —  —       o,:>«  — 

1         —  —       o,r.o  — 

i:»        —  —       o,()0-l,-J     — 

i  -  -  1,'J-1,N        - 

:;  -  l,y  -J,',       - 

I  —  -         :2jM 

I  :\,'H 

I         —  -        !,:»(»  — 


Ces  recherches  analjtiqnee  m'ont  pennis  de  eonsUtprqimdl-^ 

1"  Le  jus  de  raisin  provenant  de  vigm.**  situées  dans  les  Kpm 
à  sol  sauinàtre  peut  renfermer  jusqu'à  ■4*',  50  de  chiure  coulûi 
par  litre  persistant  dans  les  moûts  ut  lo&  vins  Tails  atae  e 
vignes  ; 

2°  Les  sels  de  potassium  et  de  sodi'jot  existent  en  pro[N)Tliiii 
sensiblement  égales  dans  le  jus  des  raisins  iiattiretlement  saUt 
le  potassium  est  en  partie  précipité  à  l'èlat  de  bitartrati!  de  potM 
sium  dans  les  moûts  en  cours  de  fermentation  et  tiaalem^fil,  il« 
ces  vins  naturels,  il  peut  y  avoir  une  prédominiince  des  ë«1&  < 
sodium. 

Ces  lails  n'ont  été  reconnus  jusqu'à  présent  que  pour  les  v 
sJtuécs  sur  les  bords  des  lacs  salés  de  l'Oranie,  néanmoins  donsdl 
régions  viticoles  1res  importantes  telles  que  Missergbin,  Bou-T 
Cor,  Qualre-Cheniins,  Saint-Cloud,  La  Senia,  etc.,  etc. 

Ces  déterminations  di'nnonlreQl  la  grande  prudence  t't  l«»i 
qu'il  faut  apporter  à  l'étude  des  falgiHcalions  des  matières  a 
laires  en  général  et  en  particulier  des  vins. 

Le  dosage  seul  du  chlore  donnant  un  chiffre  supérieur  i  0*',M 
n'est  pas  une  preuve  suHlsante  el  caraclérîstique  pour  ûtablîr  ija'ii 
vin  est  salé  arlilîcieUemcnl  et  iloil  être  poursuivi  comme  tel;  ile 
indi^ensable  de  pousser  au  delii  les  recherches  analytiques. 

Il  n'est  généralemenl  pas  possible  d'enfermer  d'une  nianièn 
absolue  dans  un  cadre  étroit  de  chiffres  les  proportions  des  étémndl 
qui  sont  contenus  dans  une  substance  alimentaire  :  pour  se  pn^ 
noncer  dans  un  cas  de  falsification  il  ne  faut  pas  âlayer  tontes  Itf 
conclusions  sur  un  seul  fait  (à  moins  qu'il  ne  s'agisse  de  l'ai 
d'un  produit  absolument  étranger  à  la  composition  natureUe  de 
subetanci)  elle-même),  il  faut  constituer  un  faisceau  de  pretnti 
fournies  par  des  résultats  d'analyses  soigneusement  exécutûiis. 

Dans  le  cas  présent  les  analyses  des  cendres  solubles  et  iiu 
lubies  donneront  des  renseignements  précieux,  et  c'est  dans  a 
but  que  nous  publions  le  tableau  suivant  représentant  la  oompd 
silion  immédiate  des  cendres  des  moûts  el  des  vins  nulurpUeina 
salés,  de  façon  a  rendre  absolument  comparables  les  i 
obtenus  par  d'autres  chimistes,  sans  vouloir  en  établir  h)  polbéi 
quement  la  composition  probable  qui  ne  serait  qu'une  créalit 
plus  ou  moins  arbitraire. 

A  côté  des  chiffres  élevés  de  chlore,  de  potassium,  de  s 
indiqués  dans  le  tubleati  ijrècédent,  il  e^\  ii  remarquer  égnh-niegt 

(1)  Comptes  nailas,  1  mai  VSM. 
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la  présence  de  fortes  proportions  de  sels  magnésiens  dont  usf 
notable  partie  se  retrouve  dans  les  cendres  solubles  qui  pourUol 
sont  toujours  alcalines  (carbonate  de  potasse  provenant  de  la  des- 
truction du  bilartrate  de  potassium)  :  cela  paraîtrait  indiquer  que 
cette  fraction  de  magnésie  existe  à  Fétat  de  chlorure  de  majrné- 
sium.  L'acide  phosphorique  combiné  est  également  en  notables 
proportions  dans  ces  moûts  et  ces  vins  naturellement  salés;  on  k 
retrouve  totalement  combiné  à  la  chaux  et  à  la  magnésie  dans  les 
cendres  insolubles.  L'acide  carbonique  n'a  pas  été  dosé.  Il  se  re- 
trouve en  presque  totalité  dans  les  cendres  solubles  et  seulemeal 
à  rétat  de  traces  dans  les  cendres  insolubles. 

N""  177.  —  Hucine  nouvelle  extraite  d'un  kyste  ovarien  ; 

par  H.  Charles  LEPIERRE. 

Vers  la  fin  de  Tannée  1895,  le  D'  Sousa  Refoios  me  remettait, 
pour  en  faire  l'étude  chimique,  une  partie  de  l'abondant  contenu  dun 
kyste  colloïde  ovarien,  multiloculaire.  Cette  production  pathok'- 
gique  était  d'un  aspect  jjirélatiiieux,  transparent,  colloïdal  ;  la  ma- 
tière renfermée  dans  les  loges  était  tremblotante,  peu  collante  aux 
doigts.  En  présence  de  ce  kyste,  d'apparence  si  nettement  colloLle 
j'eus  de  suite  l'idée  que  la  substance  principale  qui  le  conslituaii 
devait  être  la  coUoïdine,  extraite  de  kystes  ovariens  colloïdes  jiar 
M.  Wûrtz,  d'un  cancer  colloïde  (i),  et  par  MM.  Gautier,  Gaze- 
neuve  etDaremberg  d'une  tumeur  colloïdale  de  l'ovaire  (2).  Far  sa 
composition  chimicjue  et  par  ses  propriétés,  la  colloïdine  est  inter- 
médiaire entre  les  substances  albuminoïdes  proprement  dites  el 
leurs  dérivés  cristallisables  les  plus  simples  (uréides,  alcaloïdes. 
etc.). 

Je  tentai  donc,  dans  mes  premières  expériences,  d'isoler  la  col- 
loïdine, selon  la  méthode  indiquée  par  les  auteurs  précités.  Maisjf 
ne  tardai  pas  à  me  convaincre  (jue  la  substance  principale  dn  kyste 
ne  pouvait  être  la  colloïdine.  L'ensemble  de  mes  recherches  ma 
démontré  (ju'il  s'agissait  en  réalité  d'une  mncine  spéciale,  q«ii 
quoicjue  dillérentc  de  celles  décrites  jusqu'à  ce  jour,  n'en  apj>ar- 
tient  pas  moins  au  grand  groupe  de  protéides  et  dans  celui-ci  à  la 
classe  des  mucines. 

Les  imwines  vraies  se  dédoublent  sous  l'influence  des  acide? 

(1)  WuRTZ,  Chimie  biologique.  P.iris,  1880,  p.  189. 

(2)  nuIL  Soc.  chim.,  t.  22,  p.  50  el  100.  —  Gautier,   Chimie  biohjiq^i^ 
2'  odiL,  p.  157. 
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itcndus  en  albuminoïdes  et  en  hydrates  de  carbone  qui  réduisent 
a  liqueur  de  Fehling.  Elles  sont  insolubles  mais  non  gonflables 
lans  l'eau  avec  laquelle  elles  forment  des  pseudo-sohitions  col- 
loïdales. Elles  précipitent  par  les  acides  les  plus  laiblcs,  entre  au- 
tres par  C*H*0*  étendu,  et  le  précipité  est  insoluble  dans  un  excès. 
Les  mucines  sont  solubles  dans  les  solutions  alcalines  étendues, 
même  dans  Feau  de  chaux,  d*où  l'acide  acétique  les  reprécipite. 

Les  mucines  possèdent  en  général  les  réactions  colorées  des  al- 
buminoïdos. 

Parmi  les  mucines  vraies  on  n'a  guère  étudié  avec  soin  que  la 
mucine  des  glandes  sous-maxillaires,  celle  des  escai*gots  et  celle 
(les  tendons.  Il  est  néanmoins  certain  que  les  mucines  sont  très  ré- 
l»andues  dans  l'organisme  et  Hammarsten  (i)  à  qui  nous  devons  les 
principales  recherches  sur  ces  corps,  pense  qu'ils  jouent  un  grand 
rôle  dans  l'organisme,  en  ce  qui  concerne  la  production  des  hy- 
«liâtes  de  carbone  et  des  corps  voisins.  J'ajouterai  que  les  mucines 
i»résentent  un  grand  intérêt  par  suite  do  leur  existence  dans  les 
))ro(iuctions  pathologi({ues  formées,  comme  dans  le  cas  que  j'ai 
Oludié,  presque  exclusivement  par  des  mucines. 

Préparation  de  la  mucine  et  analyse  du  kyste. 

J'ai  d'abord  essayé  de  dissoudre  la  substance  gélatineuse  du 
kyste  dans  de  l'eau  bouillant  sous  pression  iHO**);  après  quelques 
heures  on  obtient  une  dissolution  parfaite  que  je  précipitai  par 
plusieurs  volumes  d'alcool  ;  le  produit  ainsi  obtenu  était  formé  de 
mucine,  mélangée  à  quelques  autres  substances  albuminoïdes. 

J'ai  eu  alors  recours  au  procédé  suivant  qui  m'a  donné  d'excel- 
lents résultats  : 

J'ai  fait  bouillir  la  substance  gélatineuse  du  kyste  i  P*,200)  pen- 
lant  15  h.  à  100**  avec  â  fois  et  demie  son  poids  d'eau  ;  la  masse  se 
lîuidifie  ;  on  filtre  sur  toile  ila  filtration  sur  jiapier  est  pratiquement 
mpossible)  ;  on  étend  d'eau  et  on  précipite  le  liquide  par  un  léger 
?xcès  d'acide  acétique.  Le  précipité,  non  visqu»'ux,  de  mucine, 
linsi  obtenu  est  lavé  à  l'eau,  {niis  dialyse  et  mis  on  digestion  avec 
le  l'alcool  et  enfin  avec  de  l'éther  pour  dissoudre  quelques  traces 
le  graisse.  Sécher  sur  ÏI-SO*  et  paraffine.  J'ai  ainsi  obtenu,  dans 
::etto  opération  48  gr.  de  la  mucine  (jue  je  décris  aujourd'hui. 

Le  liquide  filtré  a  été  évaporé  iiu  baiii-marie  après  neutralisation 
presque  complète  par  NaOH.  Il  selornie,  pendant  l'évaporation,  un 

■  1)  IIaiimarstln,  Lehrhnclt.  d.  physi-iL  Choni.  Wiosbadon,  1891,  et  Encycl. 
hi inique.  —  Lamblz.vg,  Chimie  dos  Jif/uidos  ot  fis.sus,  \i.  \3^i. 
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léger  précipité  d*albumine,  qui  après  filtration,  lavage  et  sécha^re 
pesait  moins  d'un  gramme. 

Les  liquides  ne  renfermaient  ni  albumoses,  ni  peptones.  Séparer 
Tacétate  de  soude  dissous  par  addition  d'alcool.  La  liqueur,  cou- 
leur madère,  obtenue  a  été  traitée  par  la  méthode  générale  de 
M.  A.  Gautier  (1)  en  vue  de  l'extraction  des  bases  et  que  j'avai- 
déjà  employée  dans  un  précédent  travail.  On  a  employé  5uc<*e?si- 
vement  Tacétate  de  plomb  (précipité  peu  abondant)  ;  l'acide  phos- 
phomolybdique  (précipité  assez  abondant)  qui  après  traitement  par 
1  acétate  de  plomb  a  donné  des  acétates  que  Talcool  à  50  0/0  a  di- 
visé en  une  partie  soluble  et  en  un  résidu  ;  ce  dernier,  peu  impor- 
tant, a  donné  les  réactions  des  bases  xanthiques  ;  je  n*ai  pu  y  re- 
connaître de  bases  créatiniques.  La  partie  soluble  dans  Talcool 
traitée  parHgCl*  alcoolique,  a  précipité  quelques  bases  que  remploi 
(le  l'acétate  de  cui\Te  sépare  en  3  groupes  :  l'acétate  de  cuivre  » 
froid  a  fourni  un  léger  précipité  de  dérivés  carbo-pjTi<liques;  â 
chaud  l'acétate  de  cui\Te  n'a  plus  donné  de  précipité  (toutes  le> 
ba^^es  xanthiques  se  trouvaient  donc  dans  la  partie  insoluble  dan? 
Talcool  ;  les  bases  ne  précipitant  pas  par  l'acétate  de  cuivre  étaient 
nulles  dans  le  cas  présent.  La  liqueur  séparée  du  précipité  mercu- 
rique,  après  traitement,  a  donné  quelques  centigrammes  d'acétate- 
de  bases,  insuffisants  pour  l'étude  (2). 

Voici  le  résultat  quantitatif  de  Tanalyso  immédiate  du  kyste  (>ar 
la  méthode  ci-dessus  : 

Kau 94.0 

^  ,    .  [  Mucine 4.0 

,.  ,,  <  Albuinines  et  leucomaines 1.1  i 

sèches,  b.O.  >  ^      ,  ^  ^- 

\  Cendres 0.83 

Les  cendres  renfermaient  surtout  des  carbonates,  chlorures, 
phosphates  et  sulfates  alcalins  et  terreux.  Les  0*',836  de  cendres 
contenaient  : 

nhlore 0,t69 

S03 0,025 

P2œ 0,009 

Na20 0, 174 

K^O 0,041 

CaO 0.036 

MgO 0,006 

Fe203.  A1203 0,025 

•'{)  Gaotier,  Toxines,  p.  G4. 

(i)  Lepiehhe,  Comptes  rendus,  V%^\. 
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Propriétés  de  In  mucine. 

I.  —  Composition  centésimale  (matière  séchée  à  100**) . 

(«).  (*).  (0.         ^ 

G 49.2  49.0  49.5 

H 7.0  6.9  6.8 

Az 12.6  12.4  12.8 

S 0.94 

Cendres 0.50  »                  » 

Les  mucines  ia)  et  (A)  proviennent  de  la  même  préparation  ;  [c) 
provient  d'une  opération  diflérente. 

En  comparant  ces  analyses  avec  celles  des  mucines  décrites  on 
remarquera  les  analogies  qu'elles  présentent  avec  celles  des 
glandes  sous-maxillaires  et  des  tendons  (1): 

Nneine 
Mieine  Maeine  des  friandes  Marine 

des  limaces.        des  escargots,     sont-maxillaires.      des  tendons. 

C 48,94  50.32  48.84  48.30 

H 6.81  6.84                 6.80  6.14 

Az 8.50  13.65  12.30  11. 75 

O 35 .  75                   »)                        »  » 

S «  1.15                  0.81  0.81 

La  colloïdine  a  au  contraire  une  composition  très  diiïérenle  : 

C 46.15 

H 6.05 

Az 6.00 

0 40.80 

elle  renferme  donc  50  0/0  d'azote  et  3  0/0  de  carbone  en  moins 
que  les  mucines. 

II.  —  Le  contenu  primitif  du  kyste  se  dissout  peu  à  peu,  après 
quelques  heures  do  chauffe,  dans  l'eau  sous  pression  (autoclave  à 
llO*j.  Les  solutions  obtenues  filtrent  très  lentement  à  travers  le 
papier  et  ne  traversent  pas  le  filtre  Chamberland,  mrme  après 
6  heures  de  chauffage.  Cette  solution  précipitait  par  l'alcool,  et  le 
précipité  obtenu,  malgré  un  long  contact  avec  Talcool,  n'avait  pas 
perdu  la  propriété  de  se  gonfler  dans  l'eau  et  de  donner  les  pseudo- 
<lissolutions.  Ce  liquide,  nous  l'avons  vu,  précipite  par  l'acide  acé- 
tique. 

La  mucine  ainsi  isolée  est  une  substance  blanc-grisâtre,  qui  se 

(1)  Gautier,  Chimie  biologique,  p.  12U. 
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gonfle  lentement  dans  Teau  sans  s*y  dissoudre  ;  on  obtient  ainsi  une 
pseudo-solution  dans  laquelle  la  mucine  occupe  tout  le  volume  du 
liquide;  les  liqueurs  étendues  peuvent  ôti'e  filtrées;  avec  les  li- 
queurs concentrées  la  filtration  devient  impossible  après  quelijues 
minutes  ;  les  filtres  de  porcelaine  retiennent  à  leur  surface  la  mu- 
cine en  suspension. 

Ces  faits  sont  communs  aux  colloïdes.  Hofmcister  (1)  admet  avrc 
raison  ([ue  la  plupart  des  prétendues  solutions  des  colloïdes,  ren- 
ferment en  réalité  en  suspension  des  parties  solides  très  fines  et 
gonflées  elles-mêmes  de  liquide  par  imbibition.  C'est  ce  que  j'ai 
observé  avec  la  mucine. 

h' acide  acétique  iwécïp'iie  à  froid  la  mucine  de  ses  dissolutions; 
la  substance  ainsi  obtenue  est  spongieuse,  non  filante,  s  agglomé- 
rant et  insoluble  dans  un  grand  excès  d'acide  acétique. 

Le  précipité  obtenu  par  l'acide  acétique  jouit  des  propriétés  sui- 
vantes : 

1°  Eau.  —  En  présence  de  Teau,  à  froid,  le  précipité  reste  iiis«> 
luble,  même  après  plusieurs  semaines  tout  en  se  gonflant  lente- 
ment. A  100''  (i  heures)  Tcau  n'attaque  pas  le  précipité  s'il  est  bien 
privé,  par  lavage,  d'acide  acétique  ;  la  majeure  partie  reste  inso- 
luble. Il  en  est  de  mémo  h  1^0°  (pendant  3  heures):  la  liqueur  <le- 
vient  un  peu  plus  foncée  et  renferme  des  traces  de  matirres  allni' 
ininoïdrs  dissoutes.  En  olTet,  la  solution  ne  précipite  par  aucun 
des  réactifs  suivants  :  acide  acétiijue,  acide  azotique,  chlorure  iVr- 
rique,  sulfate  de  cuivre,  alun,  acétate  de  plomb;  Kl*,  iodomercu- 
rate  de  K,  chlorure  mercurique,  acétate  d'urane.  Mais  elle  précipitt' 
Irrs  icfp'renicnt  par  le  ferrocyaimre  acétique,  le  sous-acétate  «lo 
l>lonib,  le  tannin,  Tacide   i)hosphomolybdique  et    phosphotung>- 
lique,  l'acide  picrique.  Héaction  de  Millon:  rose  à  chaud. 

Il  ne  se  forme  micune  substance  réductrice,  si  ia  mucine  e>t 
privée  d'acide  acéliciue.  On  voit  donc  que  l'acide  acétique  a  rendu 
In  sulistnnce  moins  miscible  ù  l'eau. 

2'  Hasks  :  icvi  Potasse  ou  soude,  —  Le  précipité  obtenu  par 
C'-1IW)«,  inéme  réi'ent  et  encore  humide  est  insoluble  dans  la  po- 
tasse ou  la  soude  à  1  000.  Ces  bases  à  i  0/0  n'attaquent  pas  ia 
nnu'ino  à  froid  ;  à  chaud  on  obtient  une  solution  jaunâtre  que 
C-IIH.)-  précipite,  mais  la  nmcine  a  été  altérée,  puiscjue  le  précipité 
s«;  rcdissout  dans  un  excès  de  C^11*0^.  L'action  de  la  potasse  ou 
de  la  soude  à  5  0/0  est  la  même  qu'à  1  0/0.  La  potasse  à  100  0  gonfle 
à  froid  la  nuicine,  sans  l'attaquer  ;  à  chaud  on  obtient  une  dissolu- 
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CI  jaune  que  C*H*()*  ne  repr(''cipile  plus.  Il  y  a  donc  eu  attaque 
la  substance. 

Dans  aucun  des  quatre  cas  précédents  on  n'observe  à  chaud,  par 
ction   des  bases,  de  dé^^a^jl^einent  d'ammoniac.  En  dissolution, 
éme  à  chaud,  Vummoniaqiw  n*atta(iue  presque  pas  la  mucine. 
\b\  Eau  de  chaux  et  eau  de  Larvie.  —  A  froid  la  mucine  est  in- 
^uble  dans  Veau  de  chaux,  même  après  plusieurs  semaines  de 
"^^^nlact  ;  elle  se  gonfle  seulement  ;  après  deux  mois,  le  liquide  est 
^^^uble,  une  petite  partie  s'est  dissoute  et  peut  être  séparée  à  nou- 
"^*^eau  par  Tacide  acétique.  A  cJiaud  (lOU*  ou  110'';  la  majeure  partie 
^^^e  la  substance  reste  inattaipiée  ;  une  petite  partie  se  dissout  néan- 
'^noins,  et  le  liquide  liltré,  cpii  ne  précipite  jilus  par  C*H*0^  ren- 
ferme des  alhumoses  et  des  peptoiies.  La  mucine-peptone  ainsi 
obtenue  dilTère  de  la  mucine-pejitone  obtenue  ])ar  Eichwald,  avec 
la  mucine  des  limaces,  en  ce  (piVlle  précipite  par  le  tannin  et  les 
sels  métalliques. 

Avec  Y  eau  de  haryie  l'action  est  la  même  cpravec  la  chaux,  mais 
plus  profonde,  car  toute  la  mucine  se  dissout  en  se  transformant  en 
vraies  pepiones. 

L' insolubilité  de  la  mucine  étudive  dans  les  sohitious  ah'ulines 
diluées  et  Je  non'déijaijement  (rAzIf^  la  distinguent  déjà  des  mu- 
cines  justpi'ici  décrites. 

3**  A(:u»Es:  ia)  Acidn  acéfif/ue.  —  J'ai  dit  que  le  j)ré<*ij)ité  obtenu 
est  insoluble  dans  un  ex«'ès  d'acide  acétique,  à  froid.  Si  leprécii»ilé 
est  insufiisanuni'ut  privé  par  lavjij^'e  de  C^H*(.)^,  en  présmcc  da 
cetlt»  petite  ((unnlité  (l'îi«-i<lt',  l'eau  a  H.IO*'  ou  à  IKr  dissout  Icult»- 
ment  le  précipité;  il  >e  forui»'  dîuis  cr  cas  une  nnicinc'H/hnniusr 
iqui  précipite  par  Aui^SO*  eu  crislaux  ri  eu  excèsi.  \a\  liiiuciu"  reu- 
fenne  n\  outre  uu  hvdratf'  de  rnrho/n^  ri^duisant  'a  iiq'n/ur  de 
Fehiinjr  'Voir  plus  l<jiui. 

L'acide  acétifpn.î  h  .'»  OU  n'attaque  ]ias  la  nnicine  à  froid.  A  100" 
et  plus  vite  à  110"  i^'HnMin-si  la  luuciur  ><•  dissout  couq)Iél<Mueut 
en  se  transformant  eu  mucine-nlhuinosi*  rt  hydrntr  de  cnrtjnur.  \a\ 
Diurine-alhuniosc  a  l'Mi' n^counur  aux  caractèivs  suivants:  ellt^  ne 
précipite  pas  par  <1-11MJ-,  K("*(ll*\  C-uSO*.  alun,  ferro«'yanure  acé- 
tique, acétate  et  sous-aci'*tate  dr  ploiul),  chlorure  mercuriqur,  acé- 
tate d'urane.  Kllu  pré.ipilr  au  contrains  j)ar  Kl-,  iodouicrciu-ati^  de 
potassium,  tannin,  a<'i«lc  pho>piiotun«^sliquiî  et  acide  j)hospho- 
molybdique,  acide  picrique  ;  le  sulfate  d'ammonium  la  i)réci])ite 
complètement. 

h\  Acide  chîorhydrupie,  — La  mucine  précipitée  par  G^H*0- 
est  insoluble  à  troid  dans  HGl  à  10  0  0  de  jjaz  ;  à  chaud,  après  plu- 
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sieurs  heure:;,  le  précipilé  se  rliâsonl  leiitemenl  en  tloaiiaiil  une  it^H 
lutton  légèreinout  violacée.  Mi^nies  ^l^actionâ  avec  l'acûle  à  â  0/0. ^| 
Cette  iiisolubililé  n  iroid,  dnn^  les  acides  minéraux,  distin^o  UJH 
■uioiiie  ûtuiiiùe  ries  mui'ines  déoriles.  ^Ê 

Après  plusieurs  heures  d'ébullition,  l'acide  chlorhj'drîCfuekâO'O  1 
dissout  peu  à  peu  la  luuriiic  en  la  dédoublant  en  ulUimùSp  i-l  1 
byiimle  de  carbone,  l.'iilhumose  a  été  caractérisée  pur  les  rèaction^l 
suivantes  :  pas  de  précipité  avec  C*H*0*,  HAzO',  Fe*CI*,  OuSlH^I 
précipite  au  conlrairr'  par  l'acide  picrique,  phospliotung^i<]ii^H 
pbosphti-molybdique,  l'iodoinercurate,  le  Kl*,  le  sous-aeétale  ^^| 
plomb;  Am*f?0' en  cristaux  précipite  la  mucine-albumo^ di^>^)al^H 
l'atun  et.  HgCI*  ne  donnent  qu'un  léger  ]>réoi{)i(é.  RéHClion^  J^M 
Uillon  et  du  biuret  :  positives.  ^H 

Vscide  sulfuriqiif  donne  des  réactions  de  loéiiie  ordre  que  HCtHj 
Uacide  nzoliqiie  à  un  tiers  ne  dissout  pas  à  froid  la  roucine;  à^H 
ehaud,  après  quelques  minutes,  le  précipité  devient  jauae,  saii!isi^| 
dissoudre.  ^| 

UI.  —  La  solution  primitive  (obtenue  par  l'ébullition  du  kyste  ^H 
Tautoclave,  précipitation  par  l'alcool  et  redissolution  dans  l'eM^H 
présente  en  outre  les  carut'tères  suivants  :  ^| 

La  clialeur  seule  ne  coagule  jtas  la  solution.  Le  tannin  donne  i^H 
précipité  insoluble  dons  un  excès;  le  ferrocyanuro  acétique,  ^H 
«hlorure  mcrcurique,  l'acéttile  de  plomb,  le  sous-acétate  de  plonil^H 
le  sulfate  de  cuivre,  l'alun  donnent  également  des  précipiléi  intt^Ê 
bibles  dans  un  excès  de  réaclif.Ce  sont  là  des  réactions  dil!érenU^| 
de  ccllos  présentées  par  les  mucines  connues.   Le   chlorure  f^M 
sodium  facilite   la  coagulation  et   le  précipité  ne  se  dissout  |^H 
dans  un  excès  de  sel.  En  offet,  les  sels  neutres   en  excès  p(^H 
cipiteutlamucinedeses  pseudo-solutions  (NaCI,  M^rSO*.  Ain'SO'^ 
La  niucine  devient  rose  à  chaud  en  présence  du  réactif  de  Millau 
Les  solutions  ne  réduisent  pas  directement  la  liqueur  de  Felhin/ 
IV.  Action  de  lu  pt-psine.  —  La  umcine  traitée  à  45»  par  U  pep- 
Bine  se  dissout  complètement,  nprùs  quelques  heures  en  se  tmiK- 
(brmaut  en  inucinc-peplone.  La  dissolution  complète  esclm  l'id".*!' 
d'une    nucléo-allmmino.    Les    proportions    employées  ont    élc  : 
&0  ce,  H'O  —  0'"',5  HCl  oi'din.  —  1  gr.  mucine  —  0^,1  pepiiof 
litre  100.  Le  produit  de  la  digestion  donne  les  réactions  suivante- 
Pas  de  précipilé  avec   C*H*0»,  CsH«U»  +  NaCl,   ferrocyantnv  j 
acétique,  Fe^Cl",  CuriO*.  Précipité  avec  Kl*,  acide  phosphotungM 
tique  et  phospho-molybdique,  acide  picrique,  tannin,  iodomercn*! 
curate,  HgCI*  léger  trouble.  Réaction  de  MiUon,  rose  à  cJiaud  ;  t^M 
êciioa  du  biuret,  positive.  Le  &uVtaVe  d'ftvt^vcvoaiiini  en  uxcés  et  ^n 
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cristaux  dédouble  la  substance  en  2  parties  presque  égales  :  une 
Diucine-albumose  qui  se  précipite  et  une  mucine-peptonc  qui  reste 
dissoute. 

V.  Action  des  acides  étendus  sur  la  mucine.  Caractères  do  Ihy- 
drate  de  carbone  provenant  du  dédouJjIenient  de  la  mucine,  — 
Nous  avons  vu  qu'à  chaud,   après  plusieurs  heures,  les  acides 
étendus  iCMI*0«  à  5  0/0.  HCl  ou  H«SO*  à  2  0/0)  dédoublent  la  mu- 
cine  en  mucine-albumose,  précipi table  par  Am*SO*  et  dont  j'ai 
donné  les  réactions,  et  en  liydrate  de  rarJjone.  Le  liquide  léj^èro- 
ment  foncé  obtenu,  après  ébullition  de  la  mucine  avec  les  acidos 
é/endus,  réduit  directement  la  liqueur  de  Fehling.  Purifié  par  le 
sous-acétate   de  plomb  en  excès  et  élimination  de  celui-ci   par 
\a*SO*  le  liquide  jaune  clair  réduit  abondamment  la  liqueur  de 
Fehlinç.  Après  très  grande  concentration  il  est  inactif  au  polari- 
mclre  et  ne  fermente  pas.  Après  purification  par  Falcool  et  Téiher 
On  obtient  un  résidu  gommeux  que  je  n*ai  pu  faire  cristalliser,  ré- 
pondant à  peu  près  à  la  formule  C®II**0^  et  renfermant  encore 
1  i  0  0  d*azote.  En  traitant  4  gr.  de  mucine  par  500  ce.  H*SO*  h 
â  0/0  à  100*,  pendant  plusieurs  heures,  après  élimination  de  H*SO* 
jjar  la  baryte  et  en  ajoutant  au  liquide  concentré  2  gr.  de  chlorliy- 
Irate  de  phénylhydrazine  et  2  gr.  d'acétate  de  soude,  après!  heure 
de  chaulTage  au  bain-marie,  j'ai  obtenu  un  précipité  assez  abondant 
cristallisé  en  aiguilles  jaunes,  inicroscoï)iques,  réunies  en  toufles, 
constituées  par  Vosazone  de  Thydrate  de  carbone  i)roveiiant  du  dé- 
doublement de  la  mucine.  Son  point  de  fusion  était  de  i6i**-lGr)". 
Le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal  ne  précipite  qu'incomplète- 
ment cet  hvdrate  de  carbone  de  ses  solutions.  Ce  sucre  difl'èredonc 
du  glucose. 

VL  Action  de  la  Inwyte  cristallisée  sur  la  mucine.  —  Je  ne  ïm)S- 
sédais  pas  assez  de  mucine  pour  pouvoir  en  étudier  la  constitution 
complète  par  la  méthode  de  Schûtzcnherger,  J'ai  cru  qu'il  serait 
cependant  intéressant  de  l'ébaucher;  c'est  la  première  tentative  de 
ce  genre  faite  sur  une  mucine. 

En  chaulTant  20  gr.  de  nnicine  avec  60  gr.  de  baryte  et  100  gr. 
d'eau,  dans  un  autoclave  doré,  au  bain  d'huile  à  190*  pendant 
60  heures,  j'ai  obtenu  pour  100  : 

Azote  ammoiiiitoal  à  100**  (  l) 2. 11 

Azote  ammoniîK-al  à  lUO» rj..')  =  i.25  ÂzIP 

Anhyilridc  eariioiiique «3.3 

Aeide  oxalique i .2 

Acide  acétique 4 ,  " 

(1)  Autre  opération  sur  5  gr.  (60  heures). 


« 
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L'analyse  élémentaire  du  résidu  fixe  m'a  donné  :  C,  [k 
H,  7.9;  Àz,  9.3. 

Ce  résidu  fixe  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling  ;  la  quiiDi 
était  trop  petite  pour  en  tenter  l'analyse  immédiate. 

Les  résultats  précédents  peuvent  se  résumer,  comme  1^  ù; 
Scliùlzenberger,  dans  Téquation  suivante  et  représentent  Ih}! 
tation  de  la  mucine  à  190**  par  la  baryte. 

ClC4H286Az3H)'ï8 +  311120 

=  Ci5iH302Az26O«9  +  10AzH3  +  3C02  +  2C20*H2  +  3C2HV  ►^ 

En  comparant  les  résultats  calculés  et  les  résultats  fourit> 
l'expérience,  on  a  : 

Troavé.  Calral-. 

.0 49.2  49.1 

w     .                 \  U 7.0  l.»» 

^'^"^'*"' Az li.6  12.0 

(o 31.2  31.1 

Ammoniac 4.25  \,'1\ 

C02 3.3  3..i 

C20M12 4.2  4.:. 

C-'HH)2 4.7  4.:. 

/G 46.5  46.4 

,ï  /  .  I     rt          iH <.9  i.i 

^^^"*^"^^^^- -^Vz 9.3 


0 30.3  3ti. 


o 


Los  acides  acétique  et  carbonique  sont  en  quantités  équi\ul 
à  cliîH[ue  molécule  d'acide  carbonique  et  d'acide  oxalique  . 
l)0iidant  doux  molécules  d'ammoniaque. 

Il  résulte  dr.  rensomble  des  oxj)ériences  précédentes  qu.' 
substance  j)rincipale  du  contenu  du  kyste  ovarien  étudié, 
tient  à  la  classe  des  iniicinos  vraies  \  —  :2'*  elle  ne  peut  s 
fondre  ni  avec  la  colloïdine,  ni  avec  le  mucoïde  d'Haniniar-; 
«j**    celte    mucine   est     dillé rente    des   mucines    vraies    «1 
(escargot,  limaces,  tendons,  glandes,  etc.)  par  son  insolubili 
les  alcalis  étendus,  jiar  l'action  produite  par  les  alcalis  eon<* 
par  son  insolubilité  dans  les  acides  minéraux,  enfin  par  la 
de  ses  réactions  de  précipitation. 

Il  s'agit  donc  d'une  matière  proléicpie  nouvelle  qui  par  : 
sence  en  grande  quantité,  dans  une  production  pathologi(|U( 
"iiqrmenler  encore  l'importance  et  le  rôle  des  mucines. 


'  178.  —  Régulatenr  de  vide  pour  distillations 
sons  pression  rôduite  ;  par  M.  V.  ADGEH. 

ik'S  (lifllcultéâ  les  pltis  grandes  (ju'oti  éprouve  lorsqu'on 
?  une  substance  par  dUtillation  sous  pression  réduite  au 
i  il'une  trompe  à  eau,  c'est  certaineineni  de  maintenir  cons- 
liie  pression  détorininée  pondant  la  durée  de  la  distillation. 

la  suhslance  se  décompose  et  pi-oduit  des  ^z  qui  font  re- 
r  la  pression,  tantâl  la  canalisaliou  rpii  fournit  l'eau  à  la 


f,  nuliildi's  viiriiiliuiis  di' presMuii,  t'I  cclto-L'i  évaciH!  moins 
:.  Iles  inconviNiirtils  mjiiI  iUtéiiuis  en  partie  par  l'emploi  d'un 
11.'  t-'ffinilp  capacili'  .[ui  joar  le  nile  ilo  vulanl  de  pression,  oL 
.■iiiploi  d'uni-  renlréi'  iTnir  jilus  un  munis  lorU.',  ipi'on  fait 
au  moyeu  d'un  rulmu't.  Lu  cliiini^te  n'eu  est  pus  moins 
d'avoir  conslanimeul  l'ujil  ^nr  le  iiianoniétre  et  de  réyler  le 


robinet  de  i-enlrée  d'air  de  temps ei 

la  surveillance  de  la  distillation. 
L'appareil  que  jo  présente  et  qui  est  ronstruil  psrM.Beriei 

a  pour  but  de  miiintenir  toujours  la  pression  ilésif^e 

d'une  rentrée  d'air  vnriabli.'  et  aulomnliquc,  à  la  condition,  bi« 

tendu,  que  la  quantité  de  gaz  évacuée  parla  Ironijio  soil*^)W 

ou  égale  à  celle  des  gaz  produits  dans  les  appareils  â  dJ&liU«, 
Le  régulnleup  fixé  en  V  sur  un  branehemcnt  de  la 

jride,  se  compose  essentiellement  de  deuv  enceiate^  scparéa 
me  membrane  de  caoutchouc. 

I  L'une  B  lonmiunique  avec  la  canulisntion  par  un  tube  de 
a  épais  et  peut  en  être  rendue  indépendniite  par  la  ftn 

pu  robinet  C 

L  autre  U   qui  peul  contenir  le  manomètre,  poasètle  w» 

■dre  «ur  laquelle  est  lixé  le  mécanisme  de  rentrée  dVir.  Cntl 
tulure  est   à  cet  elTel,  traversée  par  un  tube  de  nickel  F 

^ux  deux  extrémités  :  l'une,  enroulée  liorizontalemenl  si 

,  Toruie  une  esjièce  de  plateau  qui  se  trouve  en  coulad 
la  meinbniue  dt  (.aoutchouc.  L'autre,  courbée  en  bec,  appui 
le  niojon  d  un  contrepoids  P,  sur  un  tambour  de  caouti^houo 
In  ferme  l  e  tube  de  nickel  peut  osciller  facilemem  étant, 
milieu,  fixe  a  la  lubulure  par  un  petit  tube  du  caoutchouc 

Voici  comment  fonctionne  le  régulateur  :  la  trompe  èH 
marche,  on  attend  que  le  manomètre  indique  tino  prussioi 
ricure  de  4  ii  6  millimètres  à  celle  qu'on  désire  maintenir  di 
appareils  à  distiller-  On  ferme  à  ce  moment  te  robinet  C;  la 
continuant  a  lairc  le  vide  dans  ta  canalisation  et  l'eaceinb 
membrane  de  caoutchouc  se  gonile  par  suite  do  l'excésdei 
do  l'espace  B.  L'extrémité  en  plateau  du  tube  de  aickel  i 
repoussée,  et  celuiiû  basculant,  l'air  pénètre  par  le  bec  du 
vient  augmenter  la  pression  dans  les  appareils.  l<a  nwmbn 
prend  alors  sa  position  primitive  et  le  contrepoids  Isit  nHo 
bec  du  tube  sur  la  membrane  qui  le  ferme 

Il  se  produit  ainsi  une  série  d'oscillations  rapides  et  lu  p 
reste  constante.  On  voit  que,  pour  que  la  rentrée  d'air  fom 
il  faut  que  lu  membrane  se  gontle,  ce  qui  nécessite  une  \ù^ 
rance  de  pression  entre  les  enceinlos  B  et  D,  C'est  une  cû 
qu'on  trouve  lacilemenl  pour  chaque  n|ipareil  en  ob&<>r\-ant 
de  pi-ession  qui  se  produit  entre  le  moment  où  l'on  Ferme 
binet  el  celui  oit  le  régulateur  fonctionne.  Elle  est  d'i 
k  6  millimètres. 
Lorsqu'on  veut  laisser  rentrer  l'air  dans 
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d*ouvrir  au  préalable  le  robinet  G,  afin  d'éviter  que  la  membrane 
de  caoutchouc  ne  vienne,  en  se  distendant,  s'appliquer  contre  la 
cuvette  £  qui  lui  sert  de  support. 

Ce  régulateur  a  été  essayé  à  des  pressions  variant  de  200  à 
15  millimètres.  En  faisant  varier  le  débit  de  la  trompe,  ou  en  pro- 
duisant des  rentrées  d'air  variables,  il  n'a  jamais  été  constaté,  dans 
les  conditions  de  marche  les  plus  extrêmes,  de  variation  dépas- 
sant 1  millimètre.  En  marche  normale,  la  variation  est  insensible. 
Les  seules  parties  de  l'appareil  susceptibles  de  s'altérer  à  la  longue, 
sont  les  organes  en  caoutchouc. 

Ils  sont  facilement  remplaçâmes,  Tappareil  pouvant  être  démonté 

sans  ditllculté.  On  remarquera,  d'ailleurs,  que  l'air  seul  est  en 

contact  avec  le  caoutchouc,  les  gaz  ou  vapeurs  dégagés  par  les 

appareils  à  distillation  étant  évacués  par  la  trompe  sans  traverser 

le  régulateur. 
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Sur  un  phosphate  d'urane  cristallisé  ;  L.  BOURGEOIS  (Bull. 
Soc.  min.,  t.  21,  p.  32;  2.98).  —  Le  phosphate  diuranique 
PO*(UO«jH  +  4H«0  a  été  obtenu  par  Wevûwr  (Journ.  f.  prakt. 
Ch.  1848,  t.  43,  p.  321 1,  puis  par  Debray  {Ann.  Chiin.  Phys.  1861, 
3*"  série,  t.  61,  p.  i40),  sous  forme  de  poudre  ou  de  croûtes  micro- 
cristallines jaunes,  se  j)roduisant  toutes  les  fois  qu'on  mélange  des 
sol.  un  peu  acides  d'un  sel  irurane  et  de  phosphates  ou  d'ac.  phos- 
phorique.  M.  Bourgeois  a  observé  que  ce  sel,  peu  soluble  dans  les 
acides  étendus  à  froid,  devient  plus  soluble  si  l'on  chauffe  et  recris- 
tallise inaltéré  par  refroidissement.  C'est  ce  (jui  ])ermet  d'expliquer 
le  fait  suivant  :  du  phosphate  d'urane  étant  resté  pendant  cinq  ans 
au  contact  d'HCl  étendu,  a  fini  par  cristalliser  en  échantillons  de 
tjuelques  millimètres  à  la  faveur  des  Ihictuations  de  la  température 
ambiante  :  tables  carrées  d'un  beau  jaune;  faces  :  p  prédominante, 
niy  A^'',  /;'•^'^  h^^j  avec  les  rapports  «  I  c~  1  ;  1,7284.  L'arséniate 
correspondant  cristallisera  sans  doute  dans  les  mêmes  conditions. 

L.  BOURGEOIS. 

Sur  les  diéthers  phosphoriques ;  J.  CAVALIER  (C.  7^,  t.  126, 
p.  1214;  25.4.98).  —  Les  acides  diméthyl-  et  diéthylphosphoriques 


s'obliennent,  en  m^me  lemps  que  les  acides  mono«l«H)i»|us.i 
l'airtion  de  P»0»  sur  l'alcool  correspgndoiit.  Li^  diseolullw 
ces  acides  (ainsi  que  celle  de  l'acide  diHllyl|)hosphoni[W( 
acides  au  raélhyl orange  Pt  h  la  phtaléïne.  I.n  nfiilralité^'otliol 
ro^me  lomps,  pour  ces  ilenx  rôaciirs  colon'-s,  par  IVIdilÎM 
1  mol.  NbOH  ou  KOH.  Les  acides  TO»H»H  se  comportoli 
comme  de>  acides  fort«  à  eut  égard;  il  en  esl  de  m.^int'  imiKÙl 
vire  calorimélnque. 

(jiiaiid  on  passe  de  p{l»H3  à  son  inonoélber  PD'RH».  c'fif 
AHi-  la  plus  Ittible  >|ui  disparail;  il  en  est  de  DM^me  i|uai)ilaDf 
de  PO'RH*  à  PO*R*H  ;  la  Ibnclion  acide  qui  rest^-  esl  ooni[« 
(1  la  plus  énergique  des  Ibnelions  acides  rli^  l'ncide  niimtmlniel 
el  de  l'ae.  phûsphorique.  ■.    i^nw 

Sur  les  produits  de  dédoublement  de  l'ouabaiBe  par  bi 
lyse;  ARNA0D  {C.  R..  t.  126,  p.  iâ08;  i-..4.08).  —  Uà  i* 
i|iii  i,if  forment  dans  l'hydrolyse  de  l'ouabaïiie  sonl  une  n-sini 
liilili-  L-l  un  sucre  ri'dncteur  :  le  rhamnose.  L'auleur  repri-ml 
tmaslgraialiou  et  chauffe  20  gr.  d'ouabaîne  C«»HMO".itti»Û 
soute  dans  it  fois  son  poids  d'eau  acidulée  à  i  U/U  de  SO*I 
vase  scellé  à  100"  pendant  iO  ou  50  heures.  Il  f>e  produit  i 
à  âl.8  0/0  de  rhamnose  anhydre  C^M'H)*  rapport*  à  l'iu 
hydratée.  La  quantité  de  résine  isolée  s'élC-ve  à  17.5  â  19  Û; 
cOQstanies  cristallo^raphiques  du  rhamnose,  obtenu  cristaitt 
(îté  déterminées  par  M.  Wypouboff;  les  propriétés  chimii[lli 
celles  du  rhamnose  pur. 

La  résine  n'a  pu  être  obtenue  cnslallisée;  elh-  se  djfisout 
ment  dans  l'alcool  concentré,  l'alcool   métbyliqne,  l'âLbet 
alcalis.  Se  déshydrate  dilDcilement  et  â  l'abri  de  l'air, 
s'oxyde  rapidement.  Séchée  k  13!j"  dans  flO*  sec,  elle  rûpOBi 
formule  C"H**0*;  séchée  n   l'air  »  ISri*  elle  donne    i 
oxydé.  Le  dédoublement  de  l'ouiibaïne  s'interprète  ainsi 

Ce  dernier  corps  ne  peut  être  obtenu  sûus  un  poids  oODStnnl  qn» 
plftt6menldéshydralé,enperd)nit-lH«0:C«Hs«0MH«O=C"*l 
Les  proporlioiis  di^  différants  corps  trouvées  duus  le  dédi 
ment  s'accordent  avec  l'équation  ci-dessus. 

Sur  la  saccharîflcatîoa  de  l'amidou  par  l'amylase  dn 
Henri  POITEVIN  i'.'.  1!..  i,  126,  i».  iâlK;  i,^.4,98).  —  B«,w 
Iléroii  oui  montré  <iue  IguIob  L'a  dcxtrincs  ont  des  |)uûl&  i 
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laires  égaux,  une  même  composition  centésimale,  un  même  pou- 
voir rotatoire,  un  même  pouvoir  réducteur  qui  est  nul;  on  pourrait, 
d'après  M.  Duclaux,  expliquer  leurs  caractères  dilTérentiels  par  des 
différences  d'état  physi(pie.  L*auteur  fait  voir  par  ses  expériences 
que  la  transformation  de  Tamidon  en  maltose  est  le  résultat  de 
deux  opérations  distinctes  :  il  se  produit  d'abord  de  la  dextrine, 
celle-ci  se  change  ensuite  en  maltcse  :  il  n'y  a,  en  réalité,  entre 
les  diverses  dexlrines,  (jue  des  dilïérences  d'état  physique.  (Juand 
on  gélatinise  Tamidon,  on  atténue  les  dilïérences  existant  naturel- 
lement entre  les  diverses  i)arties  du  granule  d'amidon,  mais  ces 
différences  ne  disparaissent  pas  :  aux  portions  les  plus  fortement 
agrégées  correspondent  un  empois  plus  difiicilement  transformable 
en  dextrine  et  une  dextrine  plus  difticile  à  convertir  en  maltose. 
Quand  on  traite  Tempoisyiar  la  diastase,  les  transformations  se  font 
avec  une  inégale  vitesse  pour  les  diverses  parties  de  la  masse  :  cer- 
taines étant  déjà  à  l'état  de  maltose  tandis  (pie  d'autres  sont  encore 
à  rétat  de  dextrine  ou  même  sont  encore  intactes,     o.  .\xdhk. 

Pigments  hépatiques  chez  les  vertébrés  ;  A.  DASTRE  et  N. 

IXORESCO  {C,  H.,  t.  126,  p.  1:221;  25.4.98).  — Le  tissu  hépatique, 
débarrassé  de  sang,  prés(Mite  une  teinte  fauve  due  à  deux  caté- 
f^ories  de  pigments  que  l'on  peut  distinguer  par  leur  solubilité  : 
A,  les  pigments  aqueux,  donl  le  principal  est  la  ïorrine;  B,  le 
piffiiient  ehlovotonnique.  Pour  libérer  les  mat.  colorantes,  les  au- 
teurs ont  recours  à  la  di^'rslion  papaïnique  <lu  tissu  du  foie  en 
milieu  neutre  :  on  obtient  alors  iuie  litjuour  jaune  rouge  et  un 
dépôt  insoluble  gris  cendré  ({ui,  séparé  et  desséché  à  l'air,  devient 
brun  rouge  et  fournit  avec  dliCl''*  une  liqueur  jaune  rouge.  Le  pig- 
ment aqueux  est  insoluble  dans  l'alcool  et  CHCl"^,  le  pigment  chlo- 
rolormique  évaporé  est  insoluble  dans  l'eau.  —  A.  Si  on  compare 
les  résultats  de  la  digestion  papaïnitpie,  dr*  la  di^'^estion  gastrique 
et  de  la  macération  alcaline  de  tissu  hépali([ue,  on  constate  que  le 
pigment  aijueux  est  un  mélange  de  t  partirs  :  une  partie  princi- 
jjaie,  constituée  par  un  conii>osé  ferrugineux  nouveau  :  la  ferrine, 
H  une  partie  accessoire  foiinée  de  nurlro-nUmminoïdes  terrwji- 
lieux  connus.  La  torvinn  est  un  composé  organo-métallique  très 
voisin  de  la  rerraiinr,  mais  dans  Irquel  le  lV*r  y  est  moins  dissi- 
mulé, cette  ferrine  contient  de  l'hydrate  fiMTiipie  cond)iné   à  un 
albuniinoïile  ayant  le  caractère  des  protr'jsrs.  U.  Le  second  pig- 
ment est  solubledans  ClI(ll"Sles  aut(>ur-^  lenoninient  eholrchroino, 
l\  se  rapproclie  des  pigments  biliain.'s  i)ar  son  peu  dt»  solubilité  «îi«:is 
l'éther.  G,  .\MJUK. 


7S(!  EXTRAITS   DES   MÉMOITIES  PUDLlte  EN   FH-^Ni^AlS. 

Sur  les  ferments  des  maladies  des  vins;  J.  L&BORDE  [<': 
1. 126,  p.  12^3;  25..i.98).  —  L'auteur  opère  avec  des  vins  p 
iiani,  en  Kt^iiéral,  des  diverses  régions  du  siid-ouesl  àv  la  i 
les  uns,  vioux,  plus  uu  moins  allérés  en  bouteille,  les  uutre^,JG 
ut  parlUilemeiit  sains.  Ou  ùlimine  tl' abord,  par  des  cultures  ap] 
priées,  les  leviîres  el  les  mycodpnnes  que  l'on  rencontre  » 
ilans  les  vins  nouveaux  et  l'on  ne  garde  que  les  hacl/fries  f 
meuls  vivanl  dans  la  masse  du  vin,  où  l'nir  a'arrive  une  1res  p 
Les  cultures  de  ces  organismes  ainsi  sélectionnés  servie!  p 
obtenir  des  colonies  sur  plaque  de  géJalioi^  dont  le  diâsolvauln 
trilif,  qui  était  lu  liquide  des  cultures  précédentes,  ci 
peu  de  sucre  el  tous  les  éléments  du  vin;  on  évitait  ainsi  j'îr 
veotioii  des  germes  étrangersâ  ce  liquide. Les  colonies  foraiéosa 
une  même  plaque  par  les  microbes  d'une  cullure  déterminée  u 
bleui,  actuellement,  provenir  toutes  de  genres  identique».  ( 
colonies  ne  liquéfient  pas  la  gélatine,  on  peut  les  grouper  e 
catégories  d'après  la  place  qu'elles  occupent  sur  cette  g^i 
1°  colonies  disséminées  dans  la  masse  entière;  S"  colonies  plat 
exclusivement  à  la  aurlace  de  la  gélatine.  Le  premier  groupe  « 
prend  des  microbes  plus  particulièrement  ansérobies,  le  f 
des  aérobies  plus  ou  moins  racullatils  jusqu'aux  aérobies  s 
Les  microbes  des  vins  amers  appartiennent  à  ce  dernier  ^ 
ceux  des  vins  sains  et  tournés  appartiennent  indilTéi-eiiimcnili 
deux  groupes.  Le  Ferment  mannitique  se  place  dans  le  f 
Les  propriétés  de  ces  divers  microbes  ont  été  étudiées  en  les  p 
rant  dans  les  conditions  de  la  cuve  de  vendange;  on  les  a  c 
mencés  soit  dans  des  moûts  de  raisin  en  pleine  fermenlatioa 
coolîque,  soit  dans  des  vins  conservés  sucrés  en  arrêtant  li 
meulution  par  le  chauiTage,  soit  dans  du  moût  de  raisin  dilué  J 
de  levure  auquel  cas  on  rempla^'ait  l'air  du  milieu  de  culture  y 
eu*.  Si  on  en  excepte  le  microbe  d'un  seul  vin  amer  asseï  vie» 
tous  les  autres  se  sont  multipliés  abondamment  dans  ces  c 
tiens  :  l'un  des  plus  actifs  est  le  ferment  mannitique.  Ces  divC 
ferments  sont  capables  de  provoquer  une  rormcntation  taaaBiliaà 
du  sucre,  avec  dégagement  du  CU*  ;  le  liquide  contenait,  en  o 
de  l'ac.  tactique  el  de  l'ac.  acétique.  Tous  ces  organismes,  à 
ferment  mannitique  lui-même,  jie  donnent  plus  de  mannilcqd 
la  proportion  du  sucre  descend  au-dessous  d'une  eurtaine  lin 
Loi'si|u'Us  se  développent  en  même  temps  que  la  levure  d 
inoitl  de  raisin,  leurs  elTets  dépendent  de  leur  activité  etdfici 
du  la  levilre.  Quand   celle-ci   est   gênée   par  la   temp., 
prcnoenl  le  dessus  et  donnent  des  vins  q^ui  ont  le  caractère  | 
^viits  maiinilés  ou  des  vins  a  ac\à\\fe '4Q\a\iàe  «cv^nw^v,.    «s.,  k 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI   2^   JUILLET    1898. 

Présidence  de  M.  Riban. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  GiGON  (André),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  7,  rue 
IIloq-Héron  ; 

M.  Pauly,  interne  en  pharmacie,  préparateur  à  la  Faculté  de 
cnédecine  ; 

H.  Vayass,  étudiant  en  médecine,  158,  rue  Saint- Jacques. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  ; 

M.  MouGiN  i Henri),  pharmacien  à  No^^ent-sur-Seine  ; 

M.  BoDROux,  maître  île  conférences  à  la  F^aculté  des  sciences  de 
Poitiers  ; 

M.  DuBOiN,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  île 
Clermonl-Ferrand  ; 

M.  GjKLZEFi,  pré[>arateur  au  lycée  BuiTon,  «S,  rue  des  Fourneaux, 
a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  !22  juillet. 

La  Société  a  re<;ii  : 

Les  Annales  de  în  lirasserie  et  de  la  Distillerie  ; 
Le  Dictionnaire  de  chimie  industrielle,  de  MM.  Villon  (,'t  Gui- 
chard  fiS''  l'ascicuh*  . 

M.  Marboutin  mon  Ire  un  apjiareil  susceptible  de  donner  des  coil- 
fants  d'air,  dont  les  «lébits  sont  «laus  un  rapport  constant.  11  indi- 
que comment,  ave»*   cei   appareil,  il  a  pu  obtenir   la  vérification 
de    l'absorption   comjjlètc*    de    l'aciile    carl)onique    contenu    dans 
'*air  du  parc  de  Monl>ouris,  au  moyen  d'une  solution  de  potasse  à 
soc.  ciiiM.,  9*  sffff.,  r.  XIX,  f  898.  —  Mémoires.  ^v 
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20  gr.  par  lilre  placée  dans  un  tube  de  0"*,80  de  longueur  el  dt» 
11  mm.  de  diamètre  intérieur,  où  les  bulles  circulent  en  restant  l") 
à  20  secondes  au  contact  de  la  solution. 


il  y  se  élei'-  J 
re  :  1'  un  1 
qui  suj;»-  / 
»s  mouvi^-  I 


M.  RiBAN  présente  à  la  Société  des  appareils  pour  l'analyse  élei-  ^ 
trolytique  depuis  longtemps  en  usage  dans  son  laboratoire 
support  pour  électrodes  consistant  en  une  tige  isolante 
porte  des  bras  mobiles  auxquels  on  peut  communiquer  de 
ments  multiples  de  translation  et  de  rotation  facilitant  singulière 
meni  le  centrage  et  la  disposition  relative  des  électrodes,  etc.; 
2**  un  appareil  en  platine  pour  la  mesure  de  la  densité  des  courants, 
consistant  en  deux  demi-sphères  concentriques  (électrodes),  dool 
le  centrage  exact  est  possible,  de  telle  sorte  que  la  densité  du  cou- 
rant est  la  même  en  tous  les  ])oints  de  la  surface  de  chacune  des 
électrodes  ;  les  dépôts  sont  plus  homogènes  et  les  surfaces  géomé- 
triques des  électrodes  parfaitement  déterminées,  étant  faciles  à 
mesurer,  la  densité  du  courant  devient  dès  lors  délerminablo  avec 
exactitude. 

M.  Valeur  (Amand)  fait  connaître  un  procédé  de  dosage  des 
paradiphénols  basé  sur  Toxydalion  de  ces  composés  par  l'acide 
iodique. 

Cette  réaction  s'effectue  d'après  l'équation  suivante  : 

5C611602  +  -ilOSH  =  5C6H602  +  P  +  6H=0. 

On  chauffe  ensemble  le  diphénol  et  Tacide  iodique  ;  on  recueilT»^ 
riode  dans  une  solution  d*iodure  de  potassium  et  on  titre  à  Thypo- 
sulfite  en  se  servant  de  l'amidon  comme  indicateur.  Cette  méthode, 
api)liqiiéo  au  dosage  de  Thydroquinone  et  de  rhydrotolui[uinoni-,  a 
fourni  de  bons  résiutals. 

Avec  la  (juinohydrone  ordinaire,  les  chifires  obtenus  montrent 
que  ce  conij)Osé  résulte  bien  de  l'union,  à  molécules  égîdes,  dr 
la  quinone  et  do  Tliydroquinone. 

MM.  A.  Mou.NEYRAT  ct  Cn.  FouHET  out  appliqué  à  ta  [)réparation 
des  clilorobromures  des  carbures  de  la  série  aromatique  le  proct'-iô 
de  préparation  i[ue  M.  A.  Mouneyrala  indit[uépourla  préparation 
des  dérivés  chloroljromés  de  la  série  grasse. 

Le  uioiiochlorobtMizène  (i*^H'»(^l  leur  a  donné  à  froid,  parle  hrorae 
(»t{AlCl'*i,  un  rendement  de  1)5  0/0  en  parabromochlorobeiizèn:' 
C«H*(:L  Hr,. 

Ces  rechi^rhes  couUuwewV  dviw^  Vovvlc  la  série  oi'omatique. 
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M.  MouREU  montre  que  Thytlmlyse  de  rélhane  dipyrocaléchine 
"  ellectue  avec  mise  en  liberté  d'une  molécule  do  pyrocalécliine  et 
:3»nnation  d'acide  orthoxyphénoxyacétique,  par  suite  d'une  remar- 
uable  transposition  moléculaire. 

CeH*<g>CH.CH<g>G6H'.      m^      ^^^H*<S5:H0H.C!!0 

Cet  acide  semble  identique  au  produit  obtenu  par  M.  Julius  liesse 
îans  l'hydrolyse  du  composé  C«H*<^>CH-CH(0-C*HS)«etau(iuel 

:^t  auteur  attribue  la  constitution  d'un  dérivé  trihydroxylé  de  la 
coumarone. 

MM.  Flatau  et  L.vbbé  ont  extrait  de  Tessonce  de  géranium  Bour- 
bon environ  1 1  0/0  d'un  liquide  bouillant  »i  205-!206°,  sous  la  pres- 
sion ntmo^pliériquo  a  odeur  forte  de  menthe  ;  pour  Tidentifier  avec 
inentlione,  ils  ont  préparé  sa  semi-carbazonc  fondant  à  ITT^^o-lTS**. 

Us  ont  préparé  également  la  semi-carbazono,  de  fusion  178*,  de 
la  menthone  a,  obtenue  elle-même  à  partir  du  menthol  par  une 
nouvelle  méthode.'. 

La  munthoni^  gauche,  préparée  suivant  la  méthode  de  Heck- 
mann,  a  fourni  uiio  semi-carbazontî  (jui,  recrislallisée  dans  l'alcool 
froid,  fond  à  18^^,5.  La  menthono  naturelle  est  donc  identique  à  la 
menthone  s. 

M.  A.  (îRANOEii  signale  la  production  d'une  coloration  bleu», 
quand  on  cuit  la  [)orcelain(\  en  feu  réducteur,  avec  une  couvwrlc^  à 
hase  de  InugstîUcs.    . 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE     hV     ^»\     JflLLlT     1  8î>8. 

Prrsidanrc  dr  M.  IIalleu. 

MM.  Halleh  L't  MrLLEK  ont  commencé  l'étude  des  propriétés 
Dptiques  iréf million,  dispersion,  pouvoir  rotatoirei  de  cerlaiii> 
iérivés  du  camphre  :  bonzyl-  et  benztlcamphres,  pipéronal-,  anisal- 
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et  cuminalcamphres.  On  a  opéré  en  solution  dans  le  toluène  à  des 
concentrations  moléculaires  égales  et  à  peu  près  à  la  même  tem- 
pérature de  manière  à  éliminer  autant  que  possible  l'influence  «lu 
dissolvant.  Ainsi  que  Ta  déjà  observé  M.  Gladstone  sur  le  beiizyi- 
et  le  benzalcamphre,  l'énergie  réfringente  et  la  dispersion  des  corp> 
analogues  s'écartent  sensiblement  de  l'énergie  calculée  avec  i'\< 
coolficients  habituels  de  Briilil  et  de  Conrady.  Quant  aux  pouvoirs 
rotatoires,  M.  Haller  a  déjà  constaté  que  la  plupart  do  ces  corj>> 
possédaient  en  solution  dans  le  toluène  un  pouvoir  rotatoire  spéci- 
fique supérieur  à  400*». 

M.  MuLLER  a  essayé  de  déterminer  la  formule  moléculaire  du 
dinitrostilbène  disulfonate  de  sodium,  qu'il  doit  à  Tobligeanct' 
de  MM.  Green  et  Wahl  (i).  11  a  employé  la  méthode  électrique 
en  se  basant  sur  la  règle  des  valences  d'Ostwald  et  de  Bredig.  Il  a 
trouvé  que  celle  molécule  complexe  qui,  par  ses  propriétés  chi- 
miques, semble  bivalente,  est  au  contraire  nettement  monovalente 
au  point  de  vue  de  la  conductibilité.  Cette  exception  à  une  règle 
générale  est  très  remarquable.  M.  Muller  se  propose  d'effectuer 
d'autres  essais  sur  des  corps  semblables. 

MM.  H  ALLEU  et  Démange  ont  étudié  l'action  qu'exercent  les  ditïï»- 
rents  dissolvants  sur  le  pouvoir  rotatoire  des  camphres  cyanés 
droit  et  gauche.  Les  mesures  ont  été  faites  en  employant  dts 
solutions  renfermant  1/10*  de  molécule  de  produit  par  litre  el  la 
température  de  l'observation  variait  entre  22  et  2i**.  Ils  ont  observo; 

Dans  Tnlcool  méthylique (a  »  =  ±:  10»  env. 

Dans  ralcool  éthylique tib 

Dans  l'alcool  propylique 43 

Dans  l'éther  acétique ;Î0 

Dans  racétone ;j-> 

Dans  le  benzène 0 

Dans  le  toluène ^. : . . . .  0 

Dans  l'o.-xylène 5 

Dans  le  niélaxylène S 

Ce  (\\n  frappe  dans  ces  résultats,  c'est  l'inactivité  des  solulioni 
benzrniijucs  et  toliiéniques.  Quand  on  double  la  teneur  des  solu- 
tions (Ml  l'îiniphn»  cyané,  la  même  inactivité  se  manifeste.  Mais  si  à 
ces  snliiliniis  on  ajoute  de  l'alcool  absolu,  la  rotation  apparaît  de 
nouveau  et  aug-mente  avec  la  quantité  d'alcool  ajoutée.  M.  Hallo: 

(/;  D.  cb.  G.,  t.  30,  p.  tilOO\  V^l. 
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ftvait  déjà  observr  des  phénomènes  de  ce  genre  avec  les  isocainphols 
3u  bornrols  ?  sans  toutefois  avoir  trouvé  pour  ces  combinaisons  un 
iissolvant  qui  anniliilc  complètement  le  pouvoir  rotatoire,  comme 
le  lait  se  ])résfnte  avec  les  solutions  benzéniques  et  toluéniques 
iu  camphre  cyané. 

M.  CoLLix,  en  faisant  agir  du  bromure  d'aluminium  sur  un  mé- 
lange de  dihromure  d'o.-xylyle  et  de  benzène,  a  obtenu  un  mélange 
»le  diphénylmélhane  et  d'orthodibenzylbenzène  fondant  à  78°  et 
distillant  vers  âoO**  sous  30  mm.  de  mercure.  Cet  orlhodibenzyl- 
benzène,  chaullù  avec  du  benzène  en  présence  de  chlorure  d'alu- 
minium, se  transforme  intégralement  en  diphénylméthane 

Le  bromure  (raluminium  agit  sur  un  mélange  de  dihromure 
d'orlhoxylyle  et  de  toluène  pour  donner  une  huile  distillant  vers 
170-lUO*  >ous  2[  mm.  de  mercure  et  une  autre  huile  distillant  à 
270-272*  suus  17  mm.  de  mercure,  qui  laisse  déposer  des  cristaux 
fondant  à  C3-6i**.  L'ynalyse  et  la  cryoscopie  de  ce  corps  dans  le 

benzène    lui   attribuent  la  formule   G«H*<^||*"^2|;J|[^JJ3.  C'est 
rorthodiparaxylylbenzène. 

M.  Arth  signale  h»  fait  suivant  qu'il  a  observé  et  qu'il  se  propose 
ïl'étudier  plus  complètement  dans  la  suite.  Si  dans  uni^  solution 
contenant  25  gr.  d'jicétate  de  sodium  cristallisé  et  25  ^r.  d'acide 
acéti(jue  ï»ar  litre,  on  immerge  une  lame  de  1er  commt»  anode  et 
Une  lame  «le  platine  servant  de  cathode,  le  fer  se  dissout  à  l'état 
l'acétate  ferreux  tant  que  le  courant  reste  suffisamment  faible.  En 
augmentant  jirogressivement  la  densité  du  courant,  on  remarque 
È|  un  certain  moment  (quand  la  densité  atteint  0^,05  environ  par 
licm.  q.i  que  des  bulles  de  gaz  connnencent  à  se  dégager  sur  la 
laine  de  fer,  en  même  temps  Tampérage  s'abaisse  jusqu'à  un  point 
où  il  reste  à  peu  près  fixe  et  le  voltage  augmente.  A  partir  de  ce 
moment,  c'est  de  l'acétate  ferrique  qui  se  forme  et  le  li([uide  se 
colore  en  rouge.  On  peut  à  volonté,  dans  le  même  bain,  obtenir  le 
sel  ferreux  ou  le  sel  ferricpie.  C^»s  phénomènes  ont  une  certaine 
analogie  îivec  ceux  (|ue  M.  Hitlorl  a  étudiés  récemment  avec  le 
chrome. 

M.  G.  HicHARD,  en  traitant  le  benzylcamphre  par  de  l'acide  sulfu- 

/CH.CH*C«H*S03H 
riciue  à  60*'  B.,  a  obtenu  un  acide  sulfoné  C^H*%    ■ 

^  \co 
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I/analyse  du  sel  d'argent,  qui  cristallise  avec  une  molécule  d*eii, 
confirme  cette  formule.  Il  s'est  formé  comme  produit  secondiin 
une  petite  quantité  de  benzylidène -camphre.  En  remplaçant  Tacik 
sulfurique  ordinaire  par  de  Tacide  fumant,  ce  produit  secoadaiit 
ne  se  forme  pas.  La  position  du  groupe  SO^H  n'est  pas  encorp 
déterminée,  l'auteur  poursuit  l'étude  de  cette  question.  Il  se  ré?<*nf 
également  l'étude  de  la  sulfonation  du  benzylidène-camphre  dool 
il  a  déjà  obtenu  le  sel  de  baryum. 

M.  GRÉGomE  DE  HoLLEMONT  applique  au  cyanacétate  de  méthyleli 

réaction  déjà  étudiée  pour  les  cyanacétates  d'éthyle  et  d'amyle  !k 

Il  obtient  ainsi  vers  200**,  sous  une  pression  de  32  mm.,  une  huile 

qui  cristallise  partiellement  dans  un  mélange  réfrigérant;  la  inasa 

purifiée  par  cristallisation  fournit  de  belles  tables  transparentes eî 

allongées,  fondant  vers  34**,  très  solubles  dans  l'alcool,  et  qui  conr 

GAz-C-COOCH» 
tiluenl  réthoxyméthylène-cyanacétate  de  méthyle  i: 

CHOC«H* 

ainsi  (|ue  le  prouvent  les  analyses.  On  obtient  aussi  dans  cetti- 

réaction  nue  huile  que  l'auteur  se  propose  d'étudier.  La  solution 

aqueuse*  <hi  sel  de  baryum  obtenu  en  traitant  réthoxymêthylèoe- 

cyanacùlîiLe  de  méthyle  par  de  la  baryte,  traitée  par  H*SO*  étendu 

donne    des    cristaux    d'oxyméthylène- cyanacétate    de    méthyle 

CAZ-C-C00CH3 

n  ,  composé  à  saveur  très  acide,  odeur  piquante. 

GHOH 

volatil  et  fondant  à  130-137**.  Des  expériences   de  conductibililt' 

faites  sur  cet  acide  et  son  sel  de  soude  ont  montré  que  Tacide 

est  monobasique,  qu'il  s'altère  au  contact  de  l'eau,  mais  son  sel  lii' 

soude  est  très  stable.  Enfui  son  coefficient  d'affinité   K  =^  1,50.'. 

permet  do   le  classer  parmi  les  acides  organiques  forts,  conipri> 

entre  les  acides  mono-  et  dichloracétiques. 
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N**  179.  —  Analyse  spectrale  des  corps  non  condactenrs 
par  les  sels  fondus;  par  M.  A.  de  GRAMMONT. 

Dans  un  précédent  mémoire,  en  faisant  connaître  le  speclr?  de 
dissociation  du  silicium  dans  les  sols  fondus  (2),  j'ai  attiré  Tatlen- 

liull.  Soc.  chiin.,  1Sî»S,  p.  438. 

3uJl.  Soc.  c/iim.,  '«i*  svH\o.,  v.  19^  ç.  549;  1898.  —  On  y   trouvera  aus^i. 
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.on  sur  ce  fuit  que  les  silicates  nuturels,  réduits  en  {loudrc^  iino  et 
^ndus  avec  un  carbonate  alcalin,  donnent,  par  rétineelle  conden- 
se, non  seulement  les  raies  du  silicium,  mais  aussi  les  spectres 
Les  corps  qui  y  sont  combinés. 

On  trouvera  l'ensemble  du  procédé  et  son  application  aux  miné- 
*aux  non  conducteurs,  silicates,  carbonates,  oxydes,  sulfates,  etc., 
lans  le  prochain  fascicule  du  IJulIetin  de  la  Société  fnmrnise  de 
junt^rulofjie  il898).  Cette  méthode  donne  des  résultats  aussi  satis- 
faisants av(,M!  les  précipités  insolubles  et  non  conducteurs,  succes- 
sivement obtenus  dans  les  séparations  analytiques  par  la  voie 
k^iuinide.  Conunr  pour  toute  réaction  spectrale,  la  sensibilité  de 
diaîJrnoslic  diiïére  d'un  corps  simple  à  l'autre;  elle  dépasse,  pour 
la  plupart,  celle  du  chalumeau  ou  de  la  voie  humide,  «l'ai  donc 
pensé  pouvoir  être  utile  en  résumant  ici  la  partie  de  ce  procédé 
utilisable,  concurremment  avec  Tanalyse  ordinaire,  pour  l'étude  et 
le  contrôle  des  précipités. 

Il  sufïit  d'une  faible  quantité  de  matière  à  Télat  pulvérulent, 
sans  (ju'il  ait  été  nécessaire  de  la  sédier  ;  elle  doit  être  intimement 
mélangée  au  mortier  d'a^^^ate  avec  le  sel  destiné  à  la  dissoudre. 
Un  peu  de  ce  mélanj^^e  est  mis  en  fusion  dans  une  flamme,  sur 
l'extrémité  aplatie  d'un  j^^ros  fil  de  platine  formant  la  branche  infé- 
rieure du  rlis|)osilif  que  j'ai  ai)p(»lé  «  en  V  couché  »  et  où  le  sommet 
de  Tanj^le  ai^ju  est  le  point  de  jaillissement  de  l'étincelle,  amenée 
sur  la  couche  fondue  par  le  rapprochement  des  deux  branches, 
reliées  respectivement  aux  |HJles  de  la  ballnif»  de  jarres  et  de  la 
bobine. 

Le  s«*l  fuiidu  em|)loyé  cijinme  dissolvaiit  ij.;iié  du  précipité  doil 
être  le  carbunat''  de  lithium,  ou  celui  de  sodium,  à  cause  de  la 
simplicité  de  leiu's  spectres.  La  facile  lusibililé  et  la  suï»ériuiité  tir 
puissance  dissohante  du  sel  <le  lilhiuin,  à  température  relalive- 
aicnl  basse,  ni'a  paru  mm  eonseiller  Teniploi  <Ians  loule  analyse  cle 
.<ilieate  par  désaj^réj^Mlion  ij^^née. 

L'<,'nqil»>i  d'autn.'s  st'ls  fondus  a  éti'  e>?ayé.  L'acidt' borique  et  les 
Ijorates  ont  «lount*  de  mauvais  résultats  ;  soit  londus,  soit  à  IN-tat 
de  vapeur>,  ils  tornient  une  couche  isolautr  où  l'étiiicelle  se  iraye 
difficilement  passa^i»-  en  rlf»nnant  seulement  le  spi-clre  du  platine 
tXi^T^  lils  et  celui  de  l'air.  Le>  li^'ur-r-  du  hure  ne  peuviMit  craillrurs 
être  obtenues  (pie  dans  KW:r^  conditii^ns  toutes  spéciales,  >urlHni  au 

y.  ri47  '»|irrli-i«  ilii  rnrliiin--  ,  W^  \i\\*  .-.  ilti  rarlumc  ."i  il'  iluir»-  du  -.|iii-lti-  fi»  s 
•■:irt>oiiiJl»'s;  dan-i  \,\  pliip.nt  ili-<  .-.i^  •■lli-s  -.■•  r.  «luiront  ."i  d«.'ux,  iiriT.s- (Iniis  If 
A'il^'O  i-'t  .îiiiîfT  daii<  l'in  !i/'i.  l,«-<>  vnwr^  d(i  lilliiiiiii  il  d>i  sodium  d.uis  les  «^vls 
fiiitdus  Mtul  il'iiiiK»"»  i.  17.  |«.  777    I.Vj7 
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point  (le  viiD  lie  la  |iuiàâance  rie  IVtinr'ello  employai;.  11  o'y*  i 
lieu,  ni  il«f  servir  ii(^  seU  ilu  bore  comme  dit^ulvant  f 
corps,  ni  de  rechercher  le  bore  par  sou  -ïpwclre  de  diss 
fAUt,  BU  contraire,  avoir  ^ours  aux  bandes  vertes,  biea  c 
données  dans  la  flamme  par  l'acide  borique.  Un  peul.  en  revu 
f«ire  us<i^%  deâ  bUulfates  alcalins  pour  la  recherche  des  a 
en  ne  dépassanl  pns   une  faible   condensatiou,  d'une  jar 
exemple,  iusiillisnnle  pour  amener  les  raies  du  soufre  qni  i 
draient  iMSiDpliquer  inutilement  le  spectre. 

Dans  le  cas  où  la  nature  de  la  substance  soumiso  à  l'élode  li 
craindre  la  réduction  des  composés  métalliques  et  I'alUii{ue  d 
linei  ou  remplacerait  la  spatule  iaférieure  par  un  mon-eau  d 
phite  de  Sibérie  bien  pur,   creusé  en  coupelle  pour  coaleù 
çoulto  du  mélan^  fondu,  et  maiDleou  dans  la  llamme  f 
pince  à  bouts  de  platine. 

La  source  de  chaleur  à  employer  pourra  être  une  simple  l 
à  alcool  avec  le  carbonate  de  btliium  ;  pour  les  autres  sefc 
aura  recours  nu  bec  Bunsen  ou  à  Téolipyle  à  pêlrob*. 

Ce  procédé  présente  un  avantage  considérable  :  rabseno  I 
spectre  de  l'air  (irait  de  feu),  qui  ne  se  manifeste  qu'après  la  w* 
tjlisation  totale  du  sel  fondu  ou  lorsque  la  flamme  cesse  d'eavelofK  1 
per  oetni-ei. 

Voici  quelques  observations  sur  la  recherche  des  diOërvBteooff^ 
simples  par  la  mélbode  que  je  viens  d'exposer  ; 

Le  liibîum  recherché  au  moyen  du  carbonate  de  sodinm  i-^ 
excessivement  sensible  :  pour  de  très  faibles  traces,  il  est  àétcl 
par  ses  raies  rouge  (670,8)  el  orangée  i610,4'i,  ipie  l'on  obti^:.; 
même  directement  à  froid  en  faisant  jaillir  l'étincelle  con(leIl^r'" 
sur  une  substance  lilhinif&re. 

I<e  sodium  se  manifeste  parle  doublet  rou^  Na,  el  le  doubla 
vert  N'a  ,  qui  en  indiquent  des  quantités  variables  entre  O.Ol  d 
0,001  au  moius,  la  double  raie  jaune  classique  Na^  iD)  étant  iw- 
jours  amenée  soit  par  le  sel  fondu,  soit  par  la  substance  étudiée. 

Le  potassium,  peu  sensible  par  ce  procédé,  se  reconnaît  par  ^" 
(troU|>e  x-erl  K,  iâ8S-578>,  mais  sa  raie  violette  i40l,C|  donne  utir 
iiieilt«urt)  niactiun. 

Le  rahidinni  a  l'état  de  traces  est  bcileuieol  reconnaîseable  )4: 
ses  deux  li^es  %k>lettes  |42l.0i  «H  (420,8). 

Le  cipsiuia  paraît  aussi  sensible  pour  ses  li^es  bleues  (iâ9,8)  '  '■ 
f4SS.6). 

Les  mêtuax  alcaliao-terrMir  sont  particulièretneD!  tiaèe  i  iè-i 
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le  leurs  composés  est  assez  facile;  aussi  leurs  spectres  d*arc,  étu- 
liés  par  Kayser  et  Runge,  sont-ils  déjà  des  spectres  de  dissociation 
lonnant  les  mêmes  lignes  que  Tétincelle  condensée,  ainsi  que  je 
n'en  suis  assuré.  L'intensité  relative  seule  de  quelques  raies  dif- 
ere  dans  une  certaine  limite.  On  n'aura  donc  qu'à  se  reporter, 
soit  au  mémoire  original  (1  »,  soit  à  TAppendix  I)  de  YIndex  ofspec- 
iFH  de  Watts  i^»,  en  considérant  commo  peu  visibles  ou  négli- 
iceahles  If  s  raies  d'intensité  inférieure  à  0(max=10).  Les  lignes 
capitales,  les  dernières  à  disparaître  de  leur  spectre  sont  :  pour  le 
raicium  dans  le  bleu  i'ii5,5i  i448,5)  «  442,0)  et,  surtout  dans  le 
violet  (422.7),  ainsi  que  i306,9)  et  (393,4)  dans  l'ultra-violet ;  ces 
trois  dernières  lignes  coïncident,  on  le  sait,  avec  gr,  H  et  K  du 
jpectre  solaire  ;  pour  le  strontium  dans  le  bleu  (460,8),  dans  l'in- 
iigo  (480,6)  et  «lans  le  violet  (421,6);  pour  le  bai^yum,  dans  le 
rouire  et  l'orangé  «640,7)  et  (614,2),  dans  le  vert  (577,8)  (553,6) 
4U3,4)  et  tlans  le  bleu  i455,4). 

Le  matjncsium  est  caractérisé  avec  sensibilité  par  le  triplet  vert 
^Ig^  bien  connu  i518,4)  (517,3)  (516,8)  et  le  gluciuium  par  la  raie 
ileue  1 457,3 1,  facile  à  voir,  mais  notablement  moins  délicate. 

Le  manganèse  est  facilement  reconnaissable  par  son  groupe  de 
îinq  raies  bleues  Mn^  (4H2-475).  Il  en  est  de  même  pour  le  chrome 
rès  bien  caractérisé  par  sa  triple  raie  verle  (520,0)  (520,6)  (520,5), 
es  deux  dernières  paraissant  confondues  avec  une  dispereion 
iioyenne. 

Ia'  frr  et  le  nickel,  au  contraire,  ne  devront  pjis  être  rechercbés 
3ar  cette  méthode,  et,  si  leiu's  raies  ne  sont  pas  observées,  il  n'en 
audra  pas  conclure  à  leur  absence  dans  le  corps  étudié. 

\ a' aluminium,  dont  la  recherche,  au  moyen  de  l'analyse  spectrale 
?st  en  ;;éiiéral  dt'conseillée,  m'a  fourni,  au  contraire,  une  bonne 
réaction  par  sou  lioublet  rouge  (624,5)  (r)23,r>)  im  peu  diffus  et  à 
:>eu  près  confondu  en  une  seule  bande,  l'no  faible  (pianlité  d'alu- 
•nine  l'amène  avec  une  grande  sensibilité,  en  présence  du  carbo- 
late  de  lithium,  de  beaucoup  préférable,  dans  ce  cas,  îiu  sel  de 
sodium. - 

Le  vaufulium  donne  facilement  son  spectre  et  stî  manifeste  sur- 
out  par  un  groupe  de  fortes  raies  dans  l'indigo,  dont  la  moins  ré- 
rangible  i440,8i  est  la  plus  persistante  et  la  plus  sensible;  ce 
l^oupe  s'étend  jusqu'à  (43K^0». 

Le  zirconium  est  aisément  reconnaissable  à  son  groupe  de  cinq 


'1)  Katskh  cl  RiN  .K,  l'ebcr  lii*'  gpcctrcD  dvr  Elomcnlc.  Uorlin,  189i. 
il)  Manchester,  i^r^. 


7*r,  MEMOIRES  PRÉSBOT-ES  A   LA  SOCIETE  UlIMIvJtJK. 

lignes  lileufsii8t,6-iG9i.  parmi  le&<iuellus  (-174,0)661  lii  ph> 
ot  la  dernière  à  disparoitre. 

Je  ne  ypiirlerai  pus  des  spectres  de  lignes  des  mrUll*  il  - 
d^urilâ  dîiiis  mes  rccliercties  sur  les  speclrest  do  ili^MCMliuik. 
rerai  âculemoiil  observer  tjue  leur  senâibilité,  1res  grande  dans 
composés  où  ils  ne  sont  pas  coiiibitt6s  îi  l'uxygùut;,  leU  \\w 
sulfures,  s^léniurcs,  lellurures,  chlorures,  bromures,  io-lures,  i 
vient,  an  contraire,  assez  faillie  danc  les  oxyselô  correâ] 
dont  la  dissociation  exige  une  fortt-  condensation  (-iàtî  janvs)p( 
faire  nppnraiire  les  raies  des  luélalloïdes.  Dans  ce  cas,  l'emploi 
carbonate  de  sodium  m'a  paru  donner  de  bien  meilluuis  fésull 
que  celui  de  lilhium. 

Comme  on  le  voit,  l'ensemble  du  dispositif  expiirimeatal  tt\ 
mode  d'observation  sont  ceux  dont  j'ai  Jusqu'ici  fait  usag< 
l'étude  des  sols  fondus;  les  spectres  obtenus  sont  dtts  s] 
élémentaires  de  mOme  espèce,  et  la  plupart  des  corps 
doniR'ut  des  résultats  satisfaisants  par  colle  méthode  qui.  sonil 
toute,  en  revient  à  étudier,  à  IV'tal  de  dis-rOlution  ignée,  <les  coi 
solides  pulvérisés. 

N"  180.  —  Sur  un  tungstate  tungsto-potassique.  et  sur  nu  ni 
veau  mode  de  prëparation  du  bioxyde  de  tungstène;  | 
H.  h.  A.  HALLOP£AU. 

Ku  sdiiaiellauL  à  l'action  de  l'hydrogèiie  du  tuEig^tale  uoido 
sodium  cliaulTé  iiu  rouge,  Wiihlei'  avait  obtenu  des  cristaux  i 
biques  possédant  l'éclat  et  la  couleur  de  l'or  métallique,  \VM 
considérait  celte  combinaison  comme  un   bitung^tite  de  sodi 
Na*0.2TuO*;  mais,  quelques  années  plus  lard,  tliibtguti  démonlm 
que  cette  formule  était  inexacte  et  que  le  composé  en  question  ét>ii 
eo  qu'il  appela  un  tiiiinstate  do  sodium  et  do  tavgstèiK,  do  forniul.' 
Na»0. TuO»  r f""0' TuOa . 

Peu  de  tem]is  après,  Laurent  prépara  par  la  méthode  de  WTihlur 
un  produit  de  réduction  du  tungstate  de  potassium,  qu'il  obti^nail  en 
[ielitcs  aiguilles  d'un  rouge  violacé  cuivreux  très  foncé,  rcrssemblani 
à  de  l'indigo  sublimé.  Mais  Laurent  ne  donne  aucune  indication 
sur  la  composition  de  ce  corps,  qu'il  n'avait  pas  analysé.  J'ai  donc 
pensé  qu'il  y  avait  lieu  de  reprendre  avec  soin  l'action  de  l'iijdro- 
gône  sur  le  tungstate  acide  de  potassium. 

Le  puratungstale  de  potassium  sur  lequel  j'ai  opéré  a  été  dispose 
dans  des  nacelles  en  porcelaine  placées  elles-mêmes  dans  un 
de  verre  peu  fusible  ;  i'ai  îwV  vasaev  Aimî,\o  tw-be  tm  counqt 
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i'hydro«jène,  en  chauiTant  au  rouge  à  température  aussi  élevée  que 
possible,  et  presque  jusqu'à  la  fusion  du  verre.  L'expérience  doit 
:iurer  environ  trois  quarts  d'heure.  En  cassant  le  tube  de  verre 
ripros  refroidissement,  on  trouve  dans  les  nacelles  une  matière  vio- 
lette à  reflets  rougeâlres,  que  Ton  traite  successivement  par  Teau 
Ijouillante,  Tacide  chlorliydrique  concentré  et  froid  et  une  solution 
ïjouillanle  de  carbonate  de  potassium  à  50  0/0.  Le  produit  est  en- 
suite lavé  une  dernière  fois  à  Keau  chaude.  Tous  ces  lavages 
t.loivent  être  très  prolongés  pour  que  la  purification  soit  com- 
plète. 

Ce  corps  se  présente  en  petits  prismes  de  couleur  rouge  violacé 
«vec  des  reflets  cuivreux  ;  vus  au  microscope,  ces  prismes  ressem- 
lilent  à  des  cristaux  de  permanganate  de  potassium.  Ils  me  parais- 
sent bien  identiques  aux  aiguilles  signalées  ])ar  Laurent.  Leur 
l'omposition  correspond  du  reste  à  celle  du  composé  à  base  de 
soude  obtenu  par  Wohler  ;  d'après  mes  analyses,  la  formule  est  : 

K20,ïu03  +  Tu02,Tu03. 

Trouvé. 

I.  U.  Calculé. 

KH) 1-2. ri"  11.51  1-2. li 

âTii l[.m  71.05  71.32 

H() «  «  16.54 

100.00 

En  soumettant  le  paratunsgtate  de  potassium  à  l'action  <le  l'hy- 
drogène à  une  température  beaucoiq)  plus  basse  i rouge  naissant), 
j'ai  obtenu  un  mélange  du  corps  précédent  avec  une  grande  quan- 
tité de  bioxyde  de  tungstène  et  d'oxyde  bleu  de  tungstène  ;  dans 
ces  conditions,  la  purification  du  produit  est  très  difficile. 

Enfin,  en  chaulîant  au  rouge  vif  le  paralungstate  de  potassium 
flans  l'hydrogène  et  faisant  l'expérience  dans  un  tube  de  porce- 
laine, je  n'ai  retrouvé  dans  les  nacelles  (juc  du  tungstène  métal- 
iicpie  très  brillant.  C'est  là  du  reste  une  méthode  de  préparation  du 
tungstène  indiquée  par  Wohler  et  l'un  des  meilleurs  moyens  pour 
obtenir  de  jietites  quantités  de  ce  métal. 

En  résumé,  il  résulte  (h^s  expériences  précédentes  (juc  lorsqu'on 
chautle  du  paralungstate  de  potassium  dans  l'hydro^^ène,  un  obtient 
(Tabord  à  basse  température  de  r«jxyde  bleu  de  tungstène  «'t  du 
bioxyde  de  tungstène.  A  leni[»érature  jjIus  élevée,  le  bronze  de 
fuufjstrnv  K-O.TuO^  -j-  TuO-.TuO-*  pren<l  naissance  ;  et  il  est  assez 
facile  de  n'obtenir  que  ce  i'oni])osé,  si  l'on  opère  bien  exactement 


7i8  MÉMOIKES  PRÉSENTÉS  A  LA  POCIÉTÈ  CHIMIQUE. 

à  la  teiiipêratiirt'  détermiDée.  Enfin,  au  rouge  vif,  ce  bronze  lie 
tungstène  est  réduit  à  son  tour,  avec  formation  de  tungstène  mè- 
tallii|iie. 

L'action  de  Thydrogène  sur  le  paratungstate  de  lithium  mi 
donné  un  résultat  ditîérent.  Le  paratungstate  de  lithium  était  ê^ 
lement  distribué  dans  des  nacelles  en  porcelaine  placées  elies- 
mêmes  dans  un  tube  de  verre,  et  était  chautTe  dans  l'hydrogène 
[»endant  trois  quarts  d'heure  à  une  température  voisine  de  la  lusioD 
du  verre.  Après  refroidissement  il  reste  dans  les  nacelles  une  mi- 
tière  bnme,  qui  est  traitée  successivement  par  l'eau  bouillante, 
Tacide  ohlorhydrique  concentré  et  une  solution  bouillante  de  lilhine 
à  environ  :!iO  U  0  :  le  produit  doit  ensuite  être  lavé  très  soigneuse- 
ment à  l'eau  chaude. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  brune  à  reflets  métalliques  cui\Teux, 
composée  de  cristaux  très  petits  et  complètement  opaques;  ces 
cristaux  présentent  au  microscope  des  pointements  d'appareni^e 
oclaédrique.  C'est  du  bioxyde  de  tnntjsièoej  de  formule  TuO^. 

TroBTé. 


I. 

D. 

Calculé. 

Tu 

.......       cSO.OO 

85.31 

»ô.i9 

02 

• 

* 

14.81 

IOC».0Û 

Cetre  méthode  f^ermet  d'obtenir  rapidement  de  grandes  quaDtité^ 
de  bioxy  ie  de  lunj^slène  :  le  paratungstate  de  lithium  anhydre,  qui 
sert  de  inati^rt*  première,  renferme  en  effet  94,89  0  0  d'acule 
tun^-st:  iiie.  Déplus,  la  ré«iuction  du  paratungstate  de  lithium  p«r 
l'hy.ir  -:è:ie  ionne  du  bioxviie  brun  de  tungstène  pur  :  ce  qu'il  es: 
diilio:'.'  1:1  îenir  en  nS luisant  l'acide  tungstique  dans  un  courant 
d'hvvlrjir-ne  a^i  r:uge  s«:«mbre.  suivant  le  mode  île  préparation ha- 
biiuel.  r.ir  iv  iornier  procéilê  on  n'obtient  pas  toujours  un  produit 
.le  001:;;.  .siti.n  vV-nstanîe:  car,  suivant  la  température  et  suivant  la 
tUirt^e  >  i'oxi-^rience,  la  nSinction  peut  être  incomplète,  ou,  au 
^\^r.:rvrî\  il  peu:  y  avoir  formation  d*une  petite  quantité  de 
tîir.^i^vîo  nîri.î'.i:  lue. 

Le  ':  .;xy  :•:  :e  :i;ngs:ène  préparé  par  réduction  du  paratungstate 
.lo'itî^.  ::n  ::*:>:  a:îa:;::é  i'*ar  l'acide  chlortiydrique  et  parles  solutions 
«îoaI;îu^>  .\  i^'çi.tret^s  ni  à  chaud«  ni  à  froid  ;  on  voit  donc  que  dan? 
U  pr\  : /ir.t;::::  liis  rrrnzes  «ie  tungstène  à  base  de  potasse  ou  de 
s^nidc,  :I  os:  ;l^s.:'.u:nenî  a^Sressaire  d*é\iter  la  formation  de  « 
bioxy.'lo  eu  .:;rs::î  ^ans  les  conditions  de  température    conve- 
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Le  paratun^talo  de  lilhiuin,  qui  sert  do  matière  pn-mière  pour 
oette  opération,  s'obtient  en  dissolvant,  do  l'acide  tun«:;sti(iue  dans 
u.ne  solution  chaude  de  carbonate  do  lithium  et  ajoutant  de  Tacide 
chlorhydrique  ju5([u'à  réaction  lépTement  acide.  Par  évaporation 
la  liqueur  laisse  déposer  des  tables  ou  des  prismes  rhoinboïdaux 
'volumineux,  que  Ton  peut  purifier  par  une  nouvelle  cristallisation. 
Li'exlréme  solubilité  et  la  grande  déliquescence  de  ces  cristaux 
constitue  au  premier  abord  une  difficulté  ;  mais  on  les  sépare  faci- 
lement des  eaux-mères  en   employant   Tentonnoir  conicpie   que 
11.  Tassilly  a  récemment  inventé  pour  essorer  en  vase  clos  les 
corps  altérables  à  Tair. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  générale  du  la  Sorboiine.) 

H"*  181.  —  Décomposition  des  phosphates  moiiobar3rtique  et 
monocalcique  par  Teau  à  100'';  par  H.  Georges  VIARD. 

On  sait  que  les  phosphates  monobasi(|ues  alcalino-terreux  se 
décomposent  partiellement  en  présence  de  l'eau  en  phosphate  biba- 
sique  qui  se  dépose  et  acide  phosphorique  (pii  reste  dissous  en 
même  temps  que  le  phosphate  monobasique  non  décomposé. 
M.  Joly  à  qui  l'on  doit  la  connaissance  de  ces  faits  (C.  /?.,  1883 
et  l«8i  )  ayant  montré  avec  M.  Sorel,  dans  un  travail  plus  récent 
yC.  H,,  1894 j  que  le  phosphate  bicalcique  se  décompose  à  son  tour 
en  présence  de  Teau  bouillante,  il  y  avait  lieu  de  se  demander  si 
la  décomposition  des  phosphates  monobasiques  précédents  se 
faisait  par  Teau  à  100**  comme  par  l'eau  froide,  aux  valeurs  numé- 
riques près,  ou  si,  au  contraire,  elle  éprouvait  une  transformation 
profonde  donnant  lieu  à  un  précipité  plus  basique  (pie  le  phos])hate 
bimétallique.  Tel  est  le  but  du  présent  travail  entrepris  sur  le 
conseil  de  ce  maitre  regretté. 

Pour  faire  réagir  des  poids  donnés  d'eau  et  de  phosphate,  on 
peut  les  enfermcT  dans  un  tube  scellé  (pie  Ton  maintient  dans  l'eau 
bouillante;  on  peut  aussi,  plus  simplement,  les  placer  dans  un 
flacon  dont  le  bouchon  livre  passage  h  un  long  tube  vertical  (pii 
sert  de  réfrigérant;  l'expérience  montre  qu'avec  un  Xnho  d'environ 
HO  centimètres  la  perte  i)ar  évaporation  est  insignifiante,  même  en 
maintenant  le  flacon  dans  l'eau  bouillante  pendant  ô  heures,  durée 
plus  (pie  suffisante  pour  arriver  à  l'état  d'équilibre. 

L'opération  terminée,  on  sépare  rapidement  par  liltration  la 
liqueur  chaude  du  précipité  cristîdlin  (pii  y  a  pris  ntiissance;  on 
dose  dans  la  liqueur  filtrée?  l'acide  phosphorique  et  la  base  alcahno- 
tcrreuse  et  on  fait  en  outre  l'analyse  du  précipité. 


•Vi 
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Le>  ré>ultat>  sont  donnés  parles  tableaux  suivants  dan:? Le^i^^aei 
P  représente  le  j>oids  en  grammes  tle  phosphate  monobasip 
réîijrissanl  sur  100  grammes  i l'eau,  R  le  rapport  de  Facile  jLoî- 
phorii(ue  total  à  l'acide  phosphorique  combiné,  BaO.  Ca«)  e:  PV 
les  |^K>ids  en  milligrammes  de  ces  corps  contenus  dans  1  p^uisi? 
de  la  liqueur  et  entin  D  la  densité  de  la  liqueur. 
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2,84.  Quant  au  précipité  formé  (tant  qu'il  n'est  pas  mélanj^é  do 
^liosphate  monocalcique  non  dissous,  ce  cpii  arrive  pour  P=^  lOOi, 
*  analyse  montre  qu'il  est  uniquement  J'ormé  de  phosphate  hical- 
:  ique  anhydi'e  «PO*)*Ca'^H*.  C'est  là  la  ditïérence  la  plus  caracté- 
ristique avec  la  décomposition  do  Teau  froide  laquelle  donne  du 
^hosphalL'  bicalcique  hydraté  (PO*)*Ca^H^-f- iH^O  solublc  dans 
''acide  acéti<{ue  tandis  que  le  phosphate  bicalcique  anhydre  ne  l'est 
pas.  Quant  à  la  limite  de  R  qui  était  à  froid  1,5,  elle  est  à  lOO^'âtt^i. 

Remarquons  en  terminant  qu'une  fois  la  composition  du  préci- 
pité connue,  on  peut  déduire  du  poids  de  ce  précipité  la  valeur  du 
rapport  R.  Si  on  désigne  en  elîet  par  P  le  poids  de  sel  monoba- 
sique mis  en  expérience,  par  M  son  poids  moléculaire,  par  p  le 
poids  de  sol  bibasique  formé,  par  m  son  poids  moléculaire  et  enlîn 
par  q  le  poids  moléculaire  de  l'acide  phosphorique,  les  poids  de 

cet  acide  contenus  dans  les  poids  P  et  p  sont  P  X-r  et  «X'-^, 

Mm 

et  comme  la  formation  du  précipité  a  mis  en  liberté  une  (juantité 

d'acide  phosphorique  égale  à  celle  qu'il  contient  on  a  : 


V 

P 

M 

m 

V 

-oE 

H  = 

M       'w 

Cette  manièro  de  déterminor  H  ne  saurait  d'ailleurs  offrir  la 
précision  dos  dusages  effectués  sur  la  lii[ueur  lilLrée. 

N°  182.  —  Nouvelle  réaction  des  alcools  tertiaires 
et  de  leurs  éthers;  )mr  M.  G.  DENI6ÉS. 

La  réaction  générale  des  cnH)ures  éthéniipios  que  j'iii  fait  con- 
naître <laus  ma  «iorniôro  note  ■  1  »,  piTinot  do  caractorisjM'  toutes  les 
.-^ubstancrs  fournissant  plus  ou  uiuiiis  aisonioiit  ces  carbures;  tels 
sont  :  les  hydrates  d'ammoniums  (juatoniairos,  los  dérivés  mono- 
ot  bilialogénés  dos  hydrucarburos  saturés,  otc.  Mais  il  n'est  pas  de» 
composés  plus  faciles  à  décider,  par  ci^  procédé,  que  les  alcDois 
tertiaires,  pour  lesquels  It*  sullato  nion'uriqut^  est  à  la  fois  un  ajront 
clo  déshydratation,  producteur  du  carburo  éthonitpio  et  le  réactif 
qui  fixera  ce  carbure,  aussitôt  fonno,  à  l'état  de  cond»iiiaison  inso- 
liiblo. 

il;  HuIJ.  S'jç.  cliiiii.,  2)  jfiin  1SU>1.  p.  4l»i. 
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Il  suflit,  pour  appliquer  la  méthode,  de  chaufTer  une  oa  dm 
gouttes  de  Talcool  considéré  avec  quelques  centimètres  cobesdi 
réactif  mercurique  employé  pour  les  carbures  éthéniques(l),ilse 
forme,  bien  vite,  un  précipité  jaune  plus  ou  moins  foncé  et  parfoi» 
rougeàtre,  la  teinte  variant  un  peu  selon  l'alcool  essayé. 

Je  développerai  particulièrement,  ici,  ce  qui  a  trait  aux  deu 
alcools  tertiaires  les  plus  connus  et  les  plus  faciles  à  se  procurer, 
le  triméthylcarbinol  et  l'éthyldiméthylcarbinol,  afin  de  moolrer 
ridentité  des  dérivés  obtenus  avec  ces  alcools  et  les  carbures  eth- 
niques correspondants. 

Alcool  butylique  tertiaire,  —  Pour  préparer  la  combinaison  de 
ce  corps  avec  le  sulfate  de  mercure,  on  en  mélange  1  ce.  avec 
200  ce.  de  réactif  mercurique  et  200  ce.  d*eau.  Le  tout  est  cliaofi 
dans  un  ballon  et  maintenu  à  Tébullition  pendant  deux  ou  trois 
minutes,  au  plus,  de  façon  à  ce  que  Tabondant  précipité  qui  se 
forme  devienne  cohérent. 

On  laisse  déposer,  on  décante,  on  verse  sur  le  résidu  jaune,  tré» 
lourd,  300  à  iOO  ce.  d'eau  bouillante,  on  décante  encore  ;  on  iait 
trois  ou  quatre  fois  cette  op)ération,  on  filtre  et  on  lave  à  l'eau 
chaude.  On  étale  le  produit  sur  des  plaques  poreuses,  puis  on 
achève  la  dessiccation  sur  Tacide  sulfurique,  entre  des  doubles  de 
papier  à  filtrer,  ou  à  l'obscurité. 

Le  composé  obtenu  est  d*un  beau  jaune;  il  a  donné  à  ranalvàc, 
trouvé  :  H-,  75.55;  SO*H«,  18.47;  G,  2.92;  H,  0.59  — calculé  pour 
^SO*Hg.H-Oi\C*H»  :  Hg,  75.38;  SO*H«,  18.48;  C,  3.01;  H.O.oU. 

H  répond  donc  à  la  formule  ('S0*<J||>0y\  C^H»,  identique  ii 

celle  du  composé  préparé  directement  avec  le  diinéthyléthylèoe- 
dissy  métrique. 

Connne  ce  composé,  il  se  dissout  avec  efTer\'e3cence  dans  ClHen 
excès,  en  donnant  du  butylène  gazeux  et  du  chlorure  mercurique. 

Maintenu  à  rébulîition,  dans  son  eau  mère,  pendant  plus  de  ilu 
minutes,  il  change  de  teinte,  devient  de  plus  en  plus  blanc  et  se 
transformo  finalement  en  sulfate  mercureux,  en  même  temps  que 
s'oxyde  le  résidu  butylénicjue. 

La  réaction  du  triméthylcarbinol  avec  le  sulfate  acide  de  mercure 
est  encore  nello,  à  l'ébullition,  avec  0*%0001  de  cet  alcool.  Il  suilil, 
en  elîet,  (h.»  faire  bouillir  2  ce.  du  réactif  avec  1  ce.  d'alcool  mé- 
thylique  tcMiant  en  dissolution  1/10.000  de  son  volume  d'alcool 
butylicpio  tertiaire,  pour  avoir  un  trouble  jaune  bien  marqué. 

(1)  DuîL  Soc.  chim.,  20  juin  1878,  p.  494. 
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L*acétonc  en  excès  empêche  le  précipité  de  se  former,  comme 
Ue  empêche  la  réaction  similaire  avec  les  autres  alcools  tertiaires. 

Alcool  amylique  tertiaire,  —  Si  Ton  mélange,  à  froid,  do  Talcool 
myh'que  tertiaire  avec  trente  à  quarante  fois  son  volume  de  réactif 
nercurique  et  qu'on  chaude,  sans  atteindre  Tébullition,  il  se  forme 
^n  précipité  jaune  clair,  de  composition  analogue  à  celle  du  sulfate 
Me  mercure-butylène  et  identique  à  celle  de  la  combinaison  mercu- 
■"ielle  obtenue  avec  le  pental  (lac.  cit.).  Dans  les  conditions  où  il  se 
"Droduit,  ce  composé,  très  oxydable,  disparaît  brusquement  k 
-^ébullition,  puis  donne,  prescpie  aussitôt,  un  précipité  blanc,  cris- 
tallin, de  sulfate  mercureux,  lequel  brunit  bien  vite  par  formation 
de  mercure  métallique.  Les  trois  phases  de  la  réaction  se  voient 
très  bien  en  portant  a  réhullition,  dans  un  tube,  2  ce.  de  réactif 
inercurique  et  ajoutant  immédiatement  après  une  goutte  d*éthyl- 
diméthylcarbinol. 

I^  façon  différente  dont  se  comportent  Talcool  amylique  tertiaire 
et  le  pental,  vis-à-vis  du  sulfaté  mercurique,  permet  de  distinguer 
aisément  ces  deux  corps. 

l"  A  froid.  —  On  met  dans  un  tube  2  ce.  de  réactif  mercurique 
et  on  ajoute  une  goutte  de  pental  ou  d*alcool  amylique  tertiaire; 
avec  le  premier,  il  se  produit  en  moins  d*une  minute  un  trouble 
jaune  allant  en  augmentant  et  faisant  place  à  un  dépôt  abondant 
après  dix  minutes,  temps  au  bout  duquel  le  réactif  additionné 
d*alcool  amylique  commence  à  peine  h  louchir,  mais  donne  à  chaud 
la  réaction  en  trois  phases  indiquée  précédemment. 

i**  A  cliaud.  —  On  porte  à  l'ébullition,  dans  un  tube,  2  ce.  de 
réactif  mercurique,  et  cessant  de  chauffer,  on  ajoute  aussitôt  une 
goutte  du  liquide  à  essayer.  Avec  le  pental,  il  se  forme  un  préci- 
pité jaune  ne  changeant  pas  d*aspecl:  avec  l'alcool  amylique  ter- 
tiaire, le  précijiité  devient  rapidement  blanc  et  cristallin,  puis  fina- 
lement prend  une  teinte  grisâtre,  par  mise  en  liberté  du  mercure. 

Les  autres  alcools  tertiaires  donnent,  avec  le  même  réactif,  des 
composés  du  même  ordre  cpie  ceux  que  fournissent  le  diméthyl- 
carbinol  et  réthyldiméthylcarbinol. 

Il  faut  remarcjuer,  toutefois,  ciuc  les  alcools  tertiaires  qui  ne 
peuvent  donner  de  carbun»  éthyléniqucî  par  simple  déshydratation, 
tels  que  le  triphénylcarbinol,  la  fonction  alcoolicjue  tertiaire  do 
l'acide  citrique,  etc.,  n'entrent  pas  en  rénrtion  avec  le  sulfate  mer- 
curique. 

Les  alcools  primaires  et  seronrhiins  ne  fournissent  rien  de  sem- 
blable; rependant  Talcool  isopropyliqîie,  qui  se  déshydrate  assez 
aisément  en  donnant  du  propylène,  précipite  le  sulfate  mercurique, 
80C,  cHiM.f  9*8KR.f  T.  XIX,  i898.  «— Mèmoltes.  ^ 
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mais  avec  infiniment  moins  dt»  facilité  que  les  alcooU  tertiaire  *t 
s«^  distin^e  nt?tlement  rjp  oeux-oi,  sous  ce  rapport. 

Enfin  les  éthers  des  alcools  tertiaires  réagissent  aussi  avr^M-e 
sulfate  mercTirique,  lorsqu'on  les  chauffe  avec  ce  réactif:  ils  ;•=:- 
«lent  d'ahorl  les  éléments  de  l'acide  dont  ils  renferment  le  ra<iical 
et  l'hydrocarbure  libéré  fournit  les  combinaisons  mercuriqiie* 
jaunes,  déjà  décrites.  Ije  fait  est  particulièrement  net  avec  1»:  ni- 
trite  d'amyle  tertiaire,  employi'*  en  médecine. 

observons,  en  tenninanl,  que  tandis  que  dans  les  réactioa? 
jusqu'à  présent  indiquées,  les  alcools  tertiaires  ne  se  manitestect 
ipje  par  ou  des  caracli>res  négatifs  réactions  de  V.  Mrypr.  d«» 
Chancel,  de  Caho'ir>  et  Demarçay«  ou  des  propriétés  nullt-ia^Qt 
spécifiques  ou  difficiles  à  mettre  en  évidence  "réactions  de  C.  Hell 
et  Urech,  de  Menlschutkine  et  celle  indiquée  récemment  [»tf 
Jarochenk.»  et  fondée  sur  l'action  du  Irichlorure  de  phosphore  .  W 
procédé  de  dia^ose  de  ces  alcools  qui  vient  d'être  développa  eft 
au  contraire,  à  la  fois,  simple,  sensible  et  spécifique  dans  les  con- 
ditions où  Ton  se  pla.^-^*. 

N  183.  —  Sar  les  fonctions  organiques  ponTant  sa  com- 
biner au  sulfate  mercuriqne.  Cas  des  acétones  ;  par  H.  6. 
DENIGÉS. 

I.  —  Dans  le  précéd^Mites  communications,  j'ai  montré  que  le 
s'ilfat^^  lî.er.'.iri'jue  pouvait  fournir,  avec  la  plus  grande  faciliti-. 
■îes  •.■■inMnitison?  insolubles,  bien  définies,  avec  le  ihiophèni^  et 
le-  \irb'ires  éthylr^nlqties  ot  qu'on  pouvait  utiliser  ces  propriéu^ 
S'Lî  yy.iT  ••»  'i:-a^v  pondéral  ou  vol  umétrique  de  certaines  de  i^s 
-':i  s:;ir.>.>,  -:i;  j  oir  la  «liairnose  d'autres  fonctions  dérivées. 

E:a:i'.  ioîiné  que  ies  j  ro«îu:ts  signalés  i>lu5  haut  comme  poiivîjut 
•^e  .*:::il;ner  au  ^'ilfato  de  iiieroure  renfennent  des  corps  on  'i? 
jrr.u;  on)-.':iî«i  non  sat':ï>>  =^  S  — ,  ou  h  liaisons  multiples.  C  =  C. 
w  ::..  s'.îi-  proros»;'  d?  préparer  des  composés  mercuriels  du  m-."'îiif 
.  :  ::  i\  -  .*  des  :::;:*::as  chimiqu'"»s  agissant  comme  possédant  «li? 
v.t!  :::  >  îiit ■.!:•.:■?  :•:   ie  uîuliii'l.s  liaisons. 

.Im:  m'.--ï'  v\:  :e:r.:î;or*î  te  oMe,  dans  cette  étude,  les  fonction? 
.■:vi'-;  ;  ■^•:^=^  ;'i  -^  :::r:i ':e:;t  -Îts  co:iibinaisons  avec  d'autre?  s-'i^ 
:r.  :•  '  ::  :   u  -^    ;  ;■•  '.-.''  ^'i\::iU\  Tel-  sont  : 

l    i.s   ;' ;■  •    -    j  ;  s    a:u::.o^  i^rasses  OU  aromatit|ues,  amide?. 

i    l.  -  .•  ::'.    s  s  .  ':'•:."  ^  .i  'y\i'rio<  niercaptans.  sulfures  ak'oy» 
/.  ... , . 
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3*  Les  phénols  ^phénol  ordinaire,  tannins,  etc.)  ; 

A*  Les  carbures  actHyléniqiies^  dont  des  combinaisons  mercji- 
«lles  diverses  ont  été  décrites  assez  récemment  par  Kiitscherolï. 

Ces  combinaisons  ont,  en  effet,  été  d(gà  étudiées,  au  moins  en 
«rtie,  et  la  plupart  d*entro  elles  sont  des  dérivés  de  substitution 
"9  non  d'addition,  comme  celles  dont  il  s'agit  dans  ce  travail. 

Je  réunis,  dans  le  tableau  suivant,  l'ensemble  des  principaux 
'«orps  qui  m'ont  donné,  avec  le  sulfate  de  mercure,  des  composés 
nettement  définis. 

^rps  à  valence»  liilcntos TJiiophvno  H  ses  dcrivôn, 

ii  Carbures  iHbylcniqucs  i 

Carbonées |  Carbures   bcDzcniquonyot  hurs  dérives. 

{  Carbures  torpéniqucs   ) 

Oxygénées      (  Aldcbydcs. 

et  carbonées.    \  Actitones.  ■ 

Le  réactif  morcurique  que  j'ai  exlusivement  utilisé  i)Our  ces 
recherches  est  le  mémo  que  celui  dont  j'ai  donné  la  formule  anté- 
rieurement et  qui  est  préparé  en  dissolvant  5  gr.  d*oxyde  do 
mercure  dans  un  mélange  de  20  ce.  d'acide  sulfuriciue  et  de  100  ce. 
d*eau. 

J'indi(]ucrai  suceinetemenl,  aujourd'hui,  les  résultats  qu'il  m'a 
donnés  avec  les  acétones  de  la  série  grasse. 

11.  —  Lorsqu'on  chauffe  à  l'ébullilion,  au  réfrigérant  ascendant, 
pendant  deux  à  quatre  minutes,  une  acétone  grasse  avt^c  un  trrs 
grand  cxcrs  (\o.  réactif  mereuri([ue  (1  ce,  au  plus  d'acétone  pour 
250  ce.  de  réactif)  il  se  forme,  soit  dans  le  cours  même  de  l'ébulli- 
lion (acétone  ordinaire,  diéthyleétone),  soit  par  refroidissement 
nnéthylétliylcélone),  des  composés  insolubles  ou  très  peu  solubles 
dans  l'eau  et  répondant  h  la  formule  générait»  : 

La  réaction  est  d'un*?  extrême  nr'ltelé  avec  raeéloue  ordiuair(\ 

Avec  les  acétones  de  eoiidensalion  i)ius  élevée,  elle  est  aeeoin- 
pagnée  de  phénomènes  secondaires  ;  les  n»ndements  sont  i>lus 
faibles  et,  par  suite  de  l'oxydation  d'iuu*  [)artie  dr  l'aeétono,  aux 
déi)cns  deSO*  Hg  en  excès,  du  sulfat«'  niercureiix  |>reud  iiaissMiuc, 
se  [jrécipile  et  souille  Ir  produit  obtenu.  Le  fait  est  d'autant  plus 
apparent  tpi'on  s'adresse  à  uni»  Me<iloiu»  plus  riche  en  carbone  ;  û 
!^e  manifeste,  en  outrr,  par  unr  col()ration  jauno  du  précijùté  qui, 
pru  marquée  pour  la  niéthyléthyloétone,  s'accentue  rapidement 
pour  s<'s  homologues  supérieure*. 


Lu  combinaison  oblcnue  avec   la  rlimélliylcrloni;  vA,  i 
traire,  partaileinenl  Manche,  cristnliine,  rnlièreinifiil  sotiiblc  id 
CIH  et  no  renlerme  pus  de  inercwre  an  rainimuro. 

Cette  dernière  a  fonmi  à  l'analyse,  trouvé  :  S*>*H*,  lÂl 
Hg,  70.75;  G,  2.96;  11,0, Si;  calculé  pour.  iSOMIg)«.8HgO.CT#l 
SO*H»,  15. tO;  Hg,  77,0i;  G,  «.77;  H.  0.«. 

Lorsque,  dnns  la  préparation  de  ce  produit,  on  emploi)?  ubci 
d'Hcétone,  on  diminue  considérablement  le  renilemenl,  au  fi 
même  d'empcVbcr  la  combinaison  de  se  former. 

Ces  divers  composée  céloniques,  mis  en  sus[)en5ion  dansT 
et  traité?  par  un  coui-ant  d'iiydroj^ène  sulluré,  ni^nèrent  l'ac^ 
qui  leur  a  donné  naissance.  Des  combinaisons  analogues  s*oW 
nent  nvHC  d'autres  corps  tt  fonction  cétonique,  tein  que  ract'tjli 
lone,  l'acide  pjTUvique,  l'acide  acétone  dîcarboniquc,  etc.  le 
éludierui  ulU^rieurement. 

Dans  un  prochain  travail.  Je  montrerai  lus  iipplirutioDj;  ifi 
peut  faire  de  ces  résultais  a  la  rechen^he  qunliUitivc^  el  an  ilw 
■le  raci''loui'  ordinniri-, 

N"  1S4.  —  Action  du  brome  en  présence  du  bromure  d'alni 
niam  sur  quelques  phéaols;  par  H.  F.  BODRODX. 

Kii  taisant  iiftir  lo  brome  en  excès  el  conlennnl  i-n  d tssoltitioa 
bromure  d'aluminimn  sur  Vu  el  le  ^  naphlol,  ÏIM.  Blumleia 
Klessa  (1)  ont  obtenu  deux  dérivés  peninbrumés  lIc  ces  corps. 

Appliquant  la  même  méthodu  de  bromuration  ii  quelques  piiil 
lie  la  sMe  ben^énique,  j'ai  opéré  de  la  manière  suivante  : 

Le  pliénol  est  projeté  par  petites  portions  dans  tta  exoèi 
brome  froid  contenant  en  solulion  1  0/0  d'aluminium.  La  réad 
est  immédiate,  il  ne  produit  un  abondant  dégati^jmenld'Bcidebn 
bydriiiue.  .\u  bout  de  six  heures  de  contact,  l'excès  de  brome< 
chassé  par  évnporation.  Le  résidu  solide  i'»l  recueilli  et  tmiléj 
un  dissolvant  approprié. 

J'ai  elTectué  cette  opération  avec  les  corps  suivants  :  phé 
ordinaire;  crésols,  ortbo,  meta,  pnra;  isobntylphénul  para;tliya 
résorcinc;  hydroqiiiuone;  nitrophénols  ortho  ot  para. 

Phénol  ortlinaive  C«H*OH.  —  Le  dérivé  obu-im  «prés  rrisU 
lisation  dans  l'alcool  se  présente  sous  Tonne  de  longuv^  a<g«iB 
blanches,  soyeuses,  Tondant  sans  se  décomposer  i^  225'. 

(tj  lii'rkhlr,  l,  11.  p.  VkW  6\  IWt.. 
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C'est  le  phénol  penlabromé  C^Bi^^OH  déjà  décrit  par  M.  Kiir- 
^  «r  (1). 

OrthocrésoICm*<^^^'  —  Son  dérivé  brome  cristaUise  faci- 

^ment  dans  le  chloroforme  et  dans  Talcool  sous  la  forme  de  longues 
aiguilles  blanches  qui  fondent  sans  décomposition  à  207-20K''. 

L'analyse  assigne  à  ce  corps  la  formule  C*Br*<ku  >î|'  On  a  en 
^ffel  calculé  :  Hr,  75.i7  —  trouvé  :  I3r,  75.31. 

Mélacrésol  C^H*<J^n  J^*  —  Li»  corps  obtenu,  après  cristal- 
lisation dans  le  chloroforme,  se  présente  sous  la  forme  de  longues 
aiguilles  blanches,  soyeuses,  qui  fondent  sans  décomposition  à  194^. 

Ce  corps  est  le  dérivé  tétrabromé  du  métacrésol  C*Br*<i^t;'  ^.JJ 
L'analyse  donne  en  elïet,  trouvé  :  Br,  75.22  —  calculé  :  Br,  75. 17. 

Paracreso/ C«H*<kî;  |J|'  — Le  dérivé  brome,  après  cristalli- 
sation soit  dans  l'alcool,  soit  dans  le  clilorolorme,  se  présente  sous 
forme  de  longues  aiguilles  blanches  (jui  fondent  sans  décomposition 
k  198.199^ 

La  formule  de  en  composé  est  C**Bi**<;/xif  /,('  On  a,  en  effet, 

trouvé  :  Br,  75.28  —  calculé  :  75.  i7. 

Remarque,  —  La  transformation  des  quatre  phénols  précédents 
en  dérivés  perbromés  est  intégrale.  Les  corps  obtenus  sont  solubies 
dans  les  alcalis. 

Isohtifylphénol  jh'ini.  —  J'ai  préparé  ce  corps,  fusible  à  li8**,  en 
faisant  agir  l'alcool  isobutvii(|ue  sur  le  jiliénol  en  présence  du  chlo- 
rure de  zinc,  suivant  les  indications  données  par  M.  Liebmann  (21. 

La  formule  de  constilulion  de  ce  phénol 


MV/ 


(:n3 

on       (h 


est  bien  établie.  La  chaîne  est  allachéc  au  noyau  aronnitjipie  par 
rintermr<iiaire  d'un  carbone  quaternaire.  r 

Le  produit  de  la  broniuralion  se  i)résenle  sons  la  l'orme  (Fune 
masse  grise,  solide,  iinpré;^née  d'une  substance  goniinc^use,  qu'un 
lavage  à  l'éther  froid  suliit  à  enlever.  L(î  corps  solide  a  été  séché, 

il)  Livh.  A  no.  Ch.,  I.  137.  p.  -JlO. 
(dj  liiTichte,  I.  14,  p.   isii. 
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lfuï>  traité  par  le  clilorofonne  bouillant.  Le  ]i<jui«le  filtrr  iàine 
iit'[.»osôr  par  refroidissement  une  grande  quantité  d'ai^-^jiilts 
blanches  et  soyeuses. 

Le  corps  ainsi  obtenu  fond  à  âo*.  A  mie  température'  p/£ 
élevée,  il  se  déc^/mjiose  en  laissant  dé^ger  du  brouie.  Il  se  dis^r^i: 
facilement  à  cbaud  dans  la  potasse:  et  par  refroidissement  le^l 
cristallise  sous  forme  de  fines  ai^illes  blanches.  Leur  soluti::: 
dans  un  excès  d'eau  froide  donne  avec  Tazotate  d*ar^nl  un  v:l:j- 
mineux  précipité  rosé. 

Le  point  de  fusion  et  le  dosage  de  brome  montrent  que  le  corç« 
obtenu  est  k-  pentabromophénol.  J'ai  en  elTet  trouvé  :  Br,  «!.»> 
—  calculé  pour  C'-Br*  OH  :  Br,  i<l  .79. 

Une  autre  opéri^tion  dont  la  durée  n'a  été  que  de  trois  heu^'^â 
donné  absolument  les  mêmes  résultats. 

Le  rendement  est  de  20  gr.  de  pentabromo[»hénol  i:K>ur  T  «rr. 
d'isobutylpbénol  para. 

Donc  :  dans  Tact  ion  du  brome  en  excès  en  présence  du  broniuff 
d'iiluminium  sur  l'isobutylphénol,  il  y  a  scission  de  la  molâ'UiO. 
Le  produit  principal  de  la  réaction  est  le  pentabromophénol  fi  !i 
laibîe  -juau;:!'.^  de  înatirrr:*  gommeuse  qui  imprègne  ce  coq^sts*. 
a--l  :-n  toutes  probabilités,  formée  par  des  dérivés  bromes  «ie  li 
chainî/  laîéral*.-. 

T..  'in  -'.  —  I.e  cyuit^.e  «iont  la  formule  est  : 

tr.tiié  ]dr\r  1  ro:].r  e.i  t-xces  en  }«résence  du  brc*mure  d'aluiuiniuiii, 
l^..ll:l'-  -iu  trlu-Hê  j^'.^/.ribroiiié  C'^Br'-tJH^. 
r.L'iMî.i'  !•:-  1!.viij:î 

\ 

■  :h-  1 

.>:  :':::.   .:ê>  ^î.;:..ls  .  :r:i'Sj-j:i  ;a::l  au  cymène,  si  le>  phénol>  >•: 
.\  :nj»oru  :.î  .:::.::.■.'    r?  ^\-r:'..:e?,  iti  bromuration  en  pri'sence  'lu 

1:.  îVii.î:    ,:';•.':::.*:.:•..::.    l-:vr.i    .:j:;Lrr  comme  résultat  du  tel ral'iv- 


>  •  • .  k  ■  fc 


,    U-'    1 
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Le  produit  obtenu  cristallise  très  facilement  dans  ralcool  ou 
L  ans  le  chloroforme  sous  la  forme  d*aiguilles  blanches,  longues  et 
i-oyeuses,  solubles  dans  les  alcalis  surtout  à  chaud,  et  qui  fondent 
Mins  décomposition  à  194''. 

Le  rendement  pour  5  gr.  de  thymol  a  été  d'environ  15  gr.  de 
flérivé  brome. 

Ce  corps  a  donné  à  l'analyse,  trouvé  :  Br,  75 .  14  —  calculé  pom» 

C*Br*<Qjj  >ol»  Br,  75.47,  ce  qui  montre  bien  qu'effectivement 

le  corps  obtenu  est  le  mélacrésoltétrabromé. 

Sur  les  diphénols  l'action  du  brome  en  présence  du  bromurô 
d'aluminium  est  moins  nette  que  dans  les  cas  précédents. 

La  résorcine  donne  une  gomme  noirâtre  incrislallisable. 

l^'hydrofjuinone^  indépendamment  de  produits  plus  complexes, 
a  fourni  une  certaine  quantité  d'hydroqninone  tétrabroiné. 

Avec  les  dérivés  nitrés,  l'action  est  beaucoup  moins  vivo,  les 
substitutions  ne  sont  plus  que  partielles. 

OrthonitrophénoL  —  Le  produit  de  l'opération  après  cristalli- 
sation dans  l'alcool  étendu  de  son  volume  d'eau  se  présente  en 
prismes  opaques  d'un  jaune  paille,  fondant  à  in-lld"". 

Son  sel  de  potassium  lorme  des  aiguilles  écarlates  très  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans 
l'alcool  bouillant. 

C'esl  le  dibronio-(4.0)-nitro-{2)-phénol  préparé  par  M.  Korner  (1). 

Puramtrophénol.  —  Après  cristallisation  dans  l'alcool,  le  résidu 
se  présente  sous  la  forme  d'un  mélange  de  laines  (.'t  de  prismes 
incolores  fondant  à  lil". 

Le  sel  de  potassium  constitue  des  aiguilles  jaune  clair. 

C'est  le  dibromo-(2.6)-nitro-(4  i-phénol  signalé  par  M.  Hrunck  1 2j, 

Le  brome  en  excès  agissant  en  présence  du  bromure  d'alumi- 
niiun  sur  les  monophénols  donne  des  réactions  i)arfaitenieHl  nettes, 
pouvant  être  rapprochées  de  celles  qui  se  produisent  avec  les  hy- 
drocarbures d'où  dérivent  ces  corps. 

C'est  en  effet  ce  qui  ressort  du  tableau  suivant  : 


Taiu.kau 


(1j  Zeit.  fur  Ch.,  IBiW,  p.  :j:>â. 
(i;  Zeii.  fur  Cù.,  18G7,  p.  20i. 
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CAMBOtU. 

micoLTATi 

de 

la  bromuralMW. 

VHiHOU. 

BÉiCLTiTI 

.If 

la  br«Bl3  U: 

C*H«. 

C«Bi«. 

C«I1»-0H. 

C»Br»-l»e 

C«»Br*U«. 

C«»H'OH  1  ** 

C«»Br^MHI 

C«H»-CH«. 

C'Br»-CH*. 

c'«'<SS'  [il- 

c*Be<Sî»; 

» 

» 

c-«*<Sli'  lâî- 

C^r*4ï 

» 

> 

C'H'<Sg'  [Ij. 

C-BH<J,ÎÎ^ 

C*H»-CH«-CH«. 

0»Br»-CH*-CH». 

» 

• 

C«I"-CH«-CH«-CH«. 

CBr'-C'H». 

> 

•>• 

c«hm:h«-c»hî, 

C*Br«-C*H*Br«, 

• 

> 

etc. 

etc. 

C-Br*. 
CBr*. 

CM* 
.C-CH» 

• 

1 

C«Br«. 

» 

• 

etc. 

c-w*<cK- 

C-Br*<Cj|; 

» 

> 

C*Br«-€II». 

C^lP— OH           (3). 

n:h«       (i) 

On  pourra  donc  appliquer  aux  inonophénols  les  règles  i 
pour  les  hydrocarbures  (1)  et  conclure  que  : 

Dans  les  monophénoh  In  hroina  en  excès  agissant  en  pi 
du  bromure  d'aluminium  sur  le  noyau  aromatique  eûectuf 
les  substitutions  possibles  en  respectant  le  groupement  OF 

Si  une  cbaine  Monde  est  attachée  au  noyau  par  un  /^ 
ment  (CHf  ou  (C)»^,  elle  est  détruite  et  un  atonie  de  hronn 
sa  place  dans  le  noyau.  La  chaîne  au  contraire  sera  respt 
r union  se  /ait  par  l'intermédiaire  d'un  groupement  (CH^/  . 


(1)  Action   du   brume   on  pivscnc.o  du   bromure   d*alunûnium   sur 
^nmposés  aromatiquo»  ^Thl'se  de  U  FacuWû  d(^a  aaicnces  de  Parit,  m 
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La  broinurulioii  pourra  donc  servir,  (ioiir  certains  ])héMolsy  ti 
tlétermiiicr  la  Ibnnule  de  constilution  des  ohaines  latérales. 

(Tr.iv.iil  fail  nu  laboratotrc  ilo  cliiinie  de  ri'iiivcnsit<*  Un  I^oitiorsj 


N^  185.  —  Sur  quelques  acôtals  de  la  pyrocatôchiue  ; 

par  H.  Cb.  MOUREU. 

OR' 
Les  acétals  R-CIl<;jj:„  sont  des  étiiers  dialeooliquesd*hydrates 

OH 
d'aldéhydes  R-CH^jjj  peu  stables;  les  agents  les  plus  faibles 

sufiisent,  en  (général,  à  détruire  la  ilouble  (onction  éther  oxyde, 
Tacétal  se  dédoublant  par  hydratation  en  aldéhyde  et  deux  molé- 
cules alcoolicfues. 

Poursuivant  Tétude  de  certains  dérivés  de  la  pyrocatéchine,  il 
m'a  paru  intéressant  de  rechercher  quelle  pourrait  être  Faction 
exercée  sur  la  fonction  acétal  par  la  fonction  phénol  demeurée 
libre  dans  Toxyucétalphénol  encore  inconnu 

i-Mi  -^»i<o(:2n5  (2i 

Aussi  bien,  la  jjosition  ort'io  de  lelte  dernière  devait-elle  favoriser 
les  réactions. 

L'oxyacétalphénol  prend  naissance  lorsqu'on  chaulTe  en  tubes 
scellés,  à  175*  (o  à  Gheuresi,  de  la  pyrocatéchine  monosodée  1 1  mol.) 

0(  ''H*** 
avec  de  Tacélal  nionochloré  (lH^Gl-CH<^vpj..- il  niul.i  en  pré- 
sence d'alcool  absolu  (l  à  5  fuis  le  jioids  de  ï>yrocaléchine).  Il  se 
forme  toujours  en  même  tcnqis,  dans  crtte  réaction,  une  certaine 

proportion  de  diacétal  (;«H*<  >,%f|.  '^'  (pie  Ion  sé- 

0.(.H^.Ul<(^(.,jj,^ 

pan*,  après  avoir  distillé  Talcool  au  bain-marie,  du  monoacétal  et 
de  la  pyrocatéchine  resiée  inatlaiiuée,  au  moyen  de  la  soude 
étendue  où  il  est  insolulile. 

MoNoaréial  i:m*<\\^\},\l  rxi^^^^^H' 

On  isole  le  monoacétal  rw  attiduhuit  la  liijueur  alcaline  par 
Tacide  chlorhydrii/ue,  qui  le  précipite  sous  \a  \oY\uii  vV  \\\w  \\^\>\v^ 


loui-de  insoluble.  On  le  débarrasse,  par  des  lavages  ■  l'eau  r'fi 
do  traces  de  pyrocaliichinii  qu'il  relienl  éner^<{*iumeiit. 
Il  est  ûnposâible  de  le  purifier  par  diâtîllalion  :  îl  se 
vn  eftel,  au  moins  partielleineiil,  pendant  l'opt-ratioa,  mémeîi^ 
csl  elTei'tuôe  sous  pression  réduite.  L'aulioQ  du  la  chalm)t>v 
L^ompoâé  est  d'aUleurs  psrticulicremcnl  înt^redsaQte. 

<0-GH«  (1) 
I 
0-CH-OCW(ïl 

Dès  la  température  de  âlO-âlS",  il  y  a  élîinitmtiun  d'une  mo 
Hilc  d'alcool,  facile  h  caractériser  à  l'état  d'iodoforme,  ctfonaM 
H'un  carpe  neutre  insoluble  dans  les  olcalis,  l'^lboxylélhaoi'^ 
tatéchine,  confoinitiineat  â  l'équation  suivante  ; 


/O- 


Elhnifltlbi 


•CMIH' 


•Ci 


Cette  nouvelle  subslauce,  qui  se  présente  sous  la  lon»e<l 
huile  incolore,  est  facilement  entrainable  par  la  va[icur  dV'tu. 
bout  à  iAT  (cOTc.)  sous  la  pression  normale  et  à  119*aoiis 
pression  de  8  mm.  Sa  deu=ité  ii  0'  est  1,158. 

/liW/ses.  —  1» Substance,  Û'^.lfiftS;  H«0.  0«',108£;  CO*,VA 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  7.3;  C,  B6.7. 

g-  Subslauee,  Û*',198y;  H*0,  0«',13IO;  00».  Q",  188*  - 
~j»nlièmes,  trouvé  :  H.  7.3;  C.  &i.V  —  calculé  :  H.  6.7;  C.  60.1 
h  L'acide  siillurique  dilué  {i/bO'i  et  bouillant  l'hydrolyâe  lentca 
c  tiliminalion  d'alcool  et  lormalion  d'une  aldéliyde  ideotiqii 
e  qui  sera  décrite  plus  loin;  celle-ci  est  séparée  par  U 
tendue  du  produit  primitif  resté  inuttaqué, 


ElluiiTltiIuie-pyraMUetlDc. 


Non 
Aid«ii<r«< 


o-r.fP-(;HO 


L'éthoxiléthane-pyrocatéchine,  en  effet,  «si  en  réalité  an 
li'un  genre  particulier  :  l'une  des  deux  fonctîoos  ét]ier^ox)-d< 
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'  ^OH  ri] 

On  obtient  facilement  cette  aldéhv<le  en  chautîanl  à  TébuUition 
à  reflux  pendant  2  heures  le  monoacélal  (10  gr.)  avec  de  l'acide 
sulfurique  dilué  au  50'  (100  j;r.).  Après  refroidissement  la  liqueur 
acide  est  épuisée  à  Téther,  et  la  solution  éthérée  est  maintenue  en 
contact  pendant  5  à  6  jours  avec  du  bisulfite  de  soude.  On  sépare 
la  combinaison  bisulfitique,  on  la  lave  à  Talcool  et  à  Téther,  et  on 
la  décompose  au  bain-marie  par  Tacide  sulfurique  dilué.  L'aldéiiydo 
mise  en  liberté  est  enfin  extraite  par  Téthcr,  et,  après  dessiccation 
sur  le  chlorure  de  calcium,  distillée  dans  le  vide. 

L'aldéhyde  distille  à  139^  (H  =  9  mm.)  sans  décomposition.  C*cst 
une  huile  lourde,  épaisse,  visqueuse,  incolore,  peu  soluble  dans 
leau  à  froid,  plus  soluble  a  chaud,  soluble  dans  les  alcalis  (1*011 
elle  peut  être  reprécipitée  par  les  acides. 

Analyses.— i^  Substance,  Of',4752;  H«0, 0'^',2368;  C0«,  l«f%0910 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  5.5;  C,  62.6. 

2«  Substance,  0»%28i2;  H*0,  0«f',14i6;  CO*,  0«',6564  —  soit  en 
centièmes,  trouvé  :  H,  5.65;  C,  68.00  —  calculé  :  H,  5.26  ;  C,  63.16. 

Quoique  possédant  une  fonction  phénol,  ce  corps  ne  donne 
aucune  coloration  avec  le  chlorure  ferrique.  Par  sa  fonction  aldé- 
hyde, il  réduit  le  nitrate  d'arjrent  ammoniacal,  colore  en  rouge 
violacé  le  bisulite  de  rosaniline  après  quelcjues  minutes  de  contact, 
et  fournit,  avec  le  bisulfite  de  soude,  une  combinaison  cristallisée 
dont  la  formation  facile  rend  sa  purification  très  commode. 

Il  se  décompose  par  la  chaleur  en  perdant  de  Teau  à  partir  de 
22«V.  Le  produit  de  déshydratation  cpii  se  forme  ainsi,  et  qui  doit 

être  réthène-i)vrocatéchine  encore  inconnue  (_1®H*<        \\  se 

\0-(:H  (2i 

détruit  ou  se  [)olymérise  à  mesure  qu'il  prend  naissance. 

L'éther  acéticiuo  G«H*<g"g{J^^^^^^<^* \  obtenu  en   chaulîant 

Taldéhyde  i>hénol  à  lUO**  pendant  i  heures  avec  un  excès  d  anhy- 
dride acétique,  distille  à  lil*'  (H  .^9  mni.)  et  se  présente  sous  la 
forme  d'une  huile  incolore,  réduisant  le  nitrate  d'arj^ent  ammo- 
niacal, et  colorant  très  lentement  le  bisulfite  de  rosaniline.  Il  se 
<létruit  lorsqu'on  le  chaulîe  au-dessus  de  2:20**  environ. 

/i/M//6'e.  — Substance,  0'f',28ïJ«;  11*0,  0«^  1141  ;  C0«,  0''',642r» 

—  soit  en  centièmes,  trouve  :  H,  5.5  ;  0,  61.8  —  calculé  :  II,  5.2; 

C>  61.8; 
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.O.CH»-CH<^^[î, 


Diacrliil  C«H*/  oSh3  .^i- 

^o-ch«-ch<xx;îî.  '^' 


Lo  (liacétal  (voir  plus  haut)  s'obtient  à  l*état  pur  par  lavage  h  li 
soude  étendue  du  produit  brut  de  Faction  du  monochloracétal  sur 
la  pyrocatéchine  sodée,  et  rectification. 

Il  constitue  un  liquide  huileux  qui  distille  à  195-197*  t  H  =  9  mm.; 
et  a  pour  densité  à  0*  1,061. 

i4iw/rses.—  l«  Substance,  0»',1408;  HH),0«',1227;  GO*.0»',âiœ 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  9.7;  C,  63.2. 

2«  Substance,  0»',2326;  H«0,  0»',1882;  C0«,  0*^,5887  —  soil  en 
centièmes,  trjuvé  :  H,  9.0;  C,  63.2  —  calculé  :  H.  8.8;  C,  63.i. 

On  peut  rhydrolyser  en  quelques  heures  en  le  chaufTant  à  retlui 
avec  de  Tacide  suHurique  très  dilué.  L*aldéhyde  qui  prend  ainsi 
n-iissance  est  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Téther. 

En  résumé,  on  voit  que  Tinfluence  exercée  parla  fonction  phénol 
libre  sur  la  fonction  acétal,  dans  Toxyacétalphénol,  tend  vers  la 
production  d*un  acétal  mixte  à  chaîne  fermée  hexagonale,  ce  der- 
nier composé  étant  susceptible  de  rouvrir  sa  chaîne  par  hydratatiou, 
avec  formation  de  Taldchyde  correspondant  à  roxyacétalj)hénol 
primitif. 

N**  186.  —  Sar  de  noavelles  diuréthanes  aromatiques  de  U 
pipèraiine;  par  MM.  P.  CAZENEUTE  et  MOREAD. 

Dans  un  mémoire  précédent,  nous  avons  décrit  des  diuréthanes 
aromati(|ues  de  la  pipérazinc  correspondant  a  la  formule  géné- 
rale : 

CH2    CH2 

.Az<(~^Az. 

et  obtenus  par  ébullitiou  au  sein  de  Talcool  à  93*"  de  1  molécule 
carbonate  phénoli(|ue  avec  1  molécule  pipérazine  {{). 

Nous  avons  signalé  ainsi  les  dérivés  phénylique,  gaïacolique, 
naplitolique  a  et  ^. 

Nous  complétons  aujourd'hui  celte  série  par  la  description  de> 
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I.  Privés  du  phénolorlhochlorr,  du  thymol,  des  crésols  ortho,  meta 
^M.  para. 

«)  Diuréthanc  phényliqtic  orthochloré  de  la  pipérazine.  — On 
^  tiaufTe  10  gr.  de  pipérazine  avec  30  gr.  carbonate  de  phénol  orlho- 
-faloré,  soit  molécule  à  molécule,  avec  100  ce.  d*alcool  à  93®.  La 
"^^ctioQ  est  très  rapide. 

Quelques  minutes  d*ébullition  suffisent  pour  qu*un  précipité  de 
^i  méthane  peu  soluble  apparaisse.  On  chauffe  une  demi-heure  pour 
^ciliever  la  réaction. 

On  recueille  un  dépôt  cristallin  d'une  grande  blancheur,  peu  so- 
*  vi.l)Ie  dans  l'alcool  qu'on  fait  recristallisor  à  chaud.  Les  petits  cris- 
^*^^x  formés  par  refroidissement  fondent  irrégulièrement.  A  IGo'», 
^Is  commencent  à  fondre.  La  fusion  n'est  complète  qu'à  172**. 

lis  sont  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
**élher,  solubles  dans  le  benzène  et  le  nitrobenzène,  très  solubles 
^«ins  le  chloroforme. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  :  Az  0/0,  7.25.  La  formule 

^xige  Az  0/0,  7,08. 

Cette  diuréthane,  comme  toutes  celles  dont  la  description  va 
suivre,  se  forme  suivant  un  processus  identique  :  apparition  de 
Furéthane  moins  soluble,  avec  formation  de  phénol  restant  en  so- 
lution dans  l'alcool,  combiné  à  l'excès  de  pipérazine.  Une  analyse 
élémentaire  poussée  plus  loin  nous  a  paru  absolument  superflue. 

h)  Diuréthane  thymoUque  de  la  pipérazine,  —  Nous  avons  fait 
bouillir  24  heures  au  réfrigérant  ascendant  10  gr.  pipérazine  avec 
40  gr.  carbon.de  thymol  au  sein  de  100  ce.  alcool  à  9?3**.  Nous  avons 
concentré  aux 2/3  au  bain-marie,  puis  nous  avons  soumis  au  froid. 
Il  s'est  déposé  des  cristaux  (|ue  nous  avons  repris  par  l'alcool  bouil- 
lant. Une  deuxième  cristallisation  dans  l'alcool  donne  un  corps  très 
blanc  qui  fond  à  139®-H0**,  (}ui  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  Talcool,  peu  soluble  dans  Télher,  soluble  dans  le  nitrobenzène, 
très  soluble  dans  le  chloroforme  et  le  benzène. 

L'analyse  élémentaire  a  donné  Az  0/0,  6.42.  La  théorie  exige 
Az  0/0,  6.31J,  ce  qui  correspoml  à  la  formule  : 

•Az<p2ii4>Az- 
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c)  Diuréthane  crésylique  ortho  de  la  pipéraEine.  —  Ce  corpiVl 
été  obtenu  en  chaufTant  molécule  à  molécule,  le  carbonate  decrénir 
(ortho)  avec  la  pipérazine  au  sein  de  Talcool  à  99^  comme  préeé- 
demment  :  10  gr.  base,  30  gr.  carbonate  et  100  ce.  alcool.  L'opê-' 
ration  a  été  faite  en  chaufiant  2  heures  au  réfrigérant  ascendaDt. 

La  diuréthane  ne  se  dépose  pas  par  refroidissement  ;  on  coi- 
centre  aux  2/3  et  on  expose  au  froid.  Les  cristaux  obtenus  sont  re» 
cristallisés  deux  fois  dans  Talcool. 

Ils  fondent  à  135<^,  sont  insolubles  dans  Peau,  solubles  dans  Fil*' 
cool,  réther  et  le  nitrobenzène,  très  solubles  dans  le  chloroiorne 
et  le  benzène. 

L'analyse  a  donne  Az  0/0,  7.81.  La  théorie  exige  Az  0/0, 1,% 
correspondant  à  la  formule 

•Az<Q2^4>Az- 


X) .  G^H* .  GH3     GH3 .  G«H* .  (K^  " 
1  i  2  1 

d)  Diuréthane  crésylique  meta  de  la  pipérazine.  —  Ce  dérivé 
meta  a  été  obtenu  dans  les  mêmes  conditions  que  le  dérivé  ortho 
en  recourant  au  carbonate  de  crésol  meta. 

Il  fond  à  lâS^-iSO^»  après  s'être  ramolli  à  12â^.  11  est  insoluble 
dans  Tcau,  peu  soluble  dans  Taicool  et  dans  Téther,  soloble  dans 
le  nitrobenzènc,  très  soluble  dans  le  chloroforme  et  le  .benzène. 

L'analyse  a  donné  Az  0/0,  7.90.  La  théorie  exige  égalçmeol 
Az  0/0  7.90,  ce  qui  correspond  à  la  formule: 

Go/  À2<C2H*>'^^  y  jQ 

\).G6H*.GH3     CH3.G<iH*.0/'^ 

13  8  1 

v)  Diuréthane  crésylique  para  de  la  pipérazine.  —  Ce  dérivé  d 
été  obtenu,  comme  ses  isomères,  en  chaufTant  molécule  à  molécule 
la  base  et  le  carbonate  de  crésol  para  au  sein  de  TalcxK)!  à  î<3*, 
10  gr.  de  base,  30  gr.  de  carbonate  cl  100  gr.  alcool. 

Au  bout  de  quelques  minutes  d'ébullition,  cette  diuréthane  iK'? 
peu  soluble  dans  Talcool  bouillant  se  précipite  sous  forme  de  j»e* 
lits  iM'islaux  pailletés  d'une  grande  blancheur. 

Ce  dérivé  rond  à  238",  c'est-à-dire  beaucoup  plus  haut  que  st»: 
congénères.  Il  est  peu  soluble  dans  Talcool,  Téther,  le  benzène,  It 
nitroben/ène,  1res  soluble  dans  le  chloroforme. 
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*nnalyse  a  donné  Az  0/0,  7.88  ;  pour  théorie,  Az  0/0,  7.90,  cor- 
pondant  à  la  formule  : 


V).C«HVCH3     CH^C6I1*.0/ 

14  4  1 

-/*>  Ces  diuréthanes  de  la  pipérazine,  comme  celles  précédemment 
^^<2ïiites  (1),  présentent  toutes  une  (grande  stabilité.  Si  la  potasse 
^^cmcenlrée  au  delà  de  100**  les  décompose,  l'ammoniaque  en  solu- 
alcooliiiue  no  les  altère  pas  au-dessous  de  âOO"*.  Au  delà  de 
I*,  la  décomposition  est  profonde  sans  que  nous  ayons  pu  encore 
ir  le  corps  prévu  par  la  théorie,  sorte  de  diurée  de  la  pipera- 

\\zH3        AzH2/ 

Nous  avons  fait  réajjir  Tacide  snlfuri(jue  concentré  sur  la  diu- 
thane  phényli(jue  de  la  pipérazine.  Trois  parties  d'acide  sulfu- 
cjue  à  66"  ont  été  chautïées  avec  1  partie  diuréthane.  Au  delà  de 
*  CM**  la  réaction  devient  très  vive  et  la  température  s'élève  brusque- 
*^ent  à  ir»0°. 

Il  se  déjçage  de  Tacide  car])oniquo  et  de  l'azote.  L'acide  sulfu- 

^que  ne  noircit  pas.  Après  saturation  par  h»  carbonate  do  baryte 

^u  produit  de  la  réaction  étendu  d'eau,  on  isole  du  phénolortbo' 

^ulÉoné  harrtiqiw  produit  en  (jiiantité  théorique.  Il  ne  s'est  pas 

formé  d*ammonia(|uo  dans  la  réaction. 

Nous  n'avons  pu  retrouver  d'ailleurs  non  plus  (hi  sulfate  de  pi- 
*^  pérazine. 

Cette  dernière  fst  décomposée  sans  aucun  doJite  on  azote  iH  en 
élhylène  dans  les  conditions  où  nous  avons  opéré. 

Cette  action  de  l'acide  sulfuriquo  concentré  mérite  d'être  pour- 
suivie sur  toutes  ces  diuréthanes  amnuitiques.  La  sulfoconjugaison 
du  j^roupe  phénolique  est  à  prévoir  comme  pour  la  diuréthane  phé- 
nylique.  Non  s<*ulemenl  la  iixation,  mais  la  position  (hi  {^rroupe 
SO'H  sera  intéressante  à  enre-fislrrr. 

N**  187.  —  Sur  quelques  éthers  carboniques  mixtes  phényliques 
alcooliques;  pnr  HH.  P.  CAZENEUVE  ol  Albert  HORREL. 

La  méthode  générale  de  j)réparation  des  éthers  carbonicpies 
mixtes  de  la  s^Tie^rass*»  «•!  d«*  la  sérioaromati([ue,  {\\\r  nous  avons 

(1)  liulL  Sot\  chim.  iinr.  rii.i. 
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iiiiliquéc  (tans  un  mémoire  prûci-diMit,  nous  !i  ji(>rmiâ  île  ptv[iiI^H 
lus  curbonales  de  plionol  onlinairc  et  des  alcools  inélhyliqi^H 
élhyliiiiiG,  |)ropyU(|iie.  isopropylique,  isobutylique,  isonmylique  ^| 
Hllylifpit;  non  encore  décHls,  sanf  le  dérivt^  élhyliiiuo  dont  Den^H 
H  signalé  qrietiinE^s  ri*aclioas  (1).  ^M 

Ces  éthers  mixtes  onl  tous  élé  obtenus  par  èbullilion  du  carii^| 
natc  do  phénylc  au  sein  do  cea  divers  alcools  avec  do  l'unie  oa^| 
la  pyridtne.  ^H 

I^eups  proppivt^'S  physiques  présenipnl  des  anomnlit^  singri1iùt^| 
qu'il  nous  faul  signaler  de  suite  et  que  nous  ne  sommes  pas^H 
mesure  d'expliquer  pour  le  moment.  H 

Dans  la  série  homologue  que  nous  allons  dt^crire,  totiId'ufa^H 
les  poinis  d'ëbuUilion  ne  croissent  pus  avec  te  poids  molérulst^l 
ce  qui  esl  In  règle  générale  cependant  pour  les  éthers  à  radicaflH 
d'ulcools  ou  à  radicaux  d'acides  d'iuie  mi^mo  série  horaologai!,  dfl 
en  particulier  pour  les  i^arbonates  doubles  des  alcools  de  la  f^^fM 
grasse  étudiés  par  Rose  (i).  ^M 

C'est  ainsi  que  le  point  d'ébullition  d<.-s  carbonates  mixtes  ^l^H 
peu  d'un  éther  à  l'autre.  De  plus,  sous  la  pression  normale,  il  n^S 
pas  très  fixe  pour  chaque  i!'Uior  en  raison  d'ime  légère  dôcompi^ 
sition.  I 

Ensuite,  la  densili^  b  zôro  de  ces  éthei-s  mixtes,  nu  Heu  de  cToiln  J 
avec  le  poids  molt'tculaire,  décroit  au  conlrnire  du  carbonaledH 
pliényle  méthyle  au  carhonale  de  phi^riyle  amyle.  Cett«  tais  i^H 
retrouvons  cette  particularité,  contraire  à  la  règle  géoémle,  ii^| 
la  série  des  carbonates  doubles  dos  alcools  :  Rôsi;  (3),  qui  a  prv{i|^| 
ces  derniers  et  a  donné  leurs  densités,  ne  signale  nullement  cH^| 
décroissance  des  densitiîs  qui  parait  lui  avoir  échappé.  C'est  l'anal 
raalie  des  densités  des  carbonates  mixtes  qui  a  appelé  noire  atLe^| 
tion  sm*  colle  des  carbonates  doubles.  ^M 

Nous  allons  décrire  quelques-uns  de  ces  éthers  mjxlos.  ^Ê 

A.  —  Carbonate  de  pliényle  mètbyle. 

l'i'iipuvaliQu.  —  1  molécule  de  carbonate  de  pliényle,  I  inoliVui. 
(l'urée  sont  chaulTées  pendant  48  heures  dans  600  ce,  d'ak-ool  im- 
thyliquc  à  l'tîbullition.  La  solution  alcoolique  étendue  (J'eausodiqnc 
laisse  déposer  une  huile  jaune  qui  e>t  ensuite  lavée  à  l'eau,  jim? 
rectifiée, 

(1)  O11.MIEH,  b.  cb.  G.,  1. 13.  p.  em-,  I  18.  p.  i£6j. 

(ï)  R«9t,  Ann.  Cbim.  PI.^H.,  i.  205,  p.  W7. 
(S)  RÔ3K,  il'id. 


p.  CAZBIIEUTE  ET  A.  MORREL.  709 

Analyse.  —  Substance,  0«',4210;  H«0,  0»',2058;  C0«,  0«%9812 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  63.54;  H,  5.42  —  calculé  pour 

CCXqqJj"*  :  C,  63.12;  H,  5.26. 

Propriétés,  —  Le  carbonate  de  phényle  métliyle  est  un  licjuide 
incolore,  soluble  dans  les  dissolvants  organiques,  d'une  odeur 
agréable.  Point  d'ébullition  sous  754  mm.,  190-200'»;  sous  44  mm., 
123*»;  densité  à  0^  (méthode  de  flacon),  1,1607. 

B.  —  Carbonate  de  phényle  élhyle. 

Préparation.  —  1  molécule  de  carbonate  de  phényle,  1  molécule 
d'urée  sont  chauffées  pendant  48  heures  dans  600  ce.  d*alcool  à  93*» 
à  rébullition.  La  solution  alcooli({ue  étendue  d'eau  sodique  laisse 
déposer  une  huile  qui  est  lavée  à  Teau  puis  rectifiée. 

Analyse.  —  Substance,  0»',3263;  H«0,  0«%1755;  C0«,  0»',7716 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  64.48;  H,  5.975 —  calculé  pour 

^°<oSh^  •  ^'  ^^'^^'  "'  ^•^^* 

Propriétés.  —  Le  carbonate  de  phényle  éthyle  est  un  liquide 

incolore  doué  d'une  odeur  très  caractéristique  de  fruit  (^fraise), 

Âoluble  dans  Taicool,  Télher,  le  chloroforme,  etc.  Point  d'ébullition 

sous  755  mm.,  202-210*»;  sous  30  mm.,  123^;  densité  à  0\  1,1228, 

tandis  que  Bender  (1)  donne  pour  ce  corps  :  densité  à  0*»,  1,125. 

Pawlewski  (2)  donne  comme  point  d'ébullition  200-210*»  el  comme 
densité  à  0%  1,1134. 

Fatianow  (3)  donne  comme  point  d'ébullition  234*»  et  comme 
flensiléàO%  1,117. 

C.  —  Carbonate  de  phényle  propyle. 

Préparation.  —  1  molécule  de  carbonate  do  phényle  et  1  molé- 
cule d'urée  sont  chauffées  65  heures  dans  400  ce.  d'alcooj  propylique 
normal.  La  solution  alcoolique,  étendue  d'eau  sodique,  laisse  dé- 
poser une  huile  jaune  (jui,  lavée  à  l'eau,  est  rectifiée. 

yl/ia//se. —Substance,  0*f',383i;  H*0,  0«f%2440;  C0«,  0«^%93lo 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  60.32;  H,  7.07 —  calculé  pour 

(XXQg^lJ*^  :  C,  66.60;  H,  6.6(]. 

Propriétés.  —  Le  carbonate  de  phényle  propyle  est  un  liquide 

(1)  BKNDKn,  Joe.  cil. 

(i)  Pawlewski,  D.  ch.  O.y  t.  17,  p.  It05. 

(3)  Fatianow,  Journ.  f.  prakt.  Ch.^  1884,  p.  477. 

Boc.  cuiM,,  3*  8ÉR.,  T.  xiA,  i898,^^  KèmoltM-  ^^ 
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incolore  à  O'Ieijr  a^éablede  fruit.  Poml  d'ébullitîon  S'jus  750  mm., 
il0-22»>*:  50US  3*3  mm.,  120-lâ(>*;  densité  à  Ù*,  1.0755. 

D.  —  Carlionate  de  pbéayle  isopropj'le. 

Préparation.  —  Analo^e  à  celle  du  cariM)nate  de  pkényle  [►w 
pyle,  mais  avec  l'alcool  isopropylique  secondaire. 

Anahse.  —  Substance,  0»',^ii3:  H«0.  0^,  106.'»;  CO*.  Of',Hlô« 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  67.11  ;  H,  O.o'.*  —  calculé  p«?«r 

C0<^'  '*!"!  :  a  66.66;  H,  6.66. 

Pro^.rwtés.  —  Cet  éther  est  un  liquide  incolore.  Point  d'ébul- 
lilioD  àous  750  mm.,  220*;  sous  70  mm.,  1  il-1  ii*. 

E.  —  Carbonate  de  pbényle  isobutyle. 

Préparation  analogue  aux  précédentes,  mais  avec  le  mélhy^p^o-  : 
panol  S.â  qui  bout  à  108\ 

La  préparation,  effectuée  avec  l'urée,  donne  de  bons  rendemeoU, 
mais  par  suite  de  la  formation  d*allophanate  de  butyle  qui  souille 
le  carbonate,  les  cliiflres  donnés  à  Tanalyse  s'éloignent  un  j>eu  <ie 
la  théorie. 

Préparation.  —  1  molécule  de  carbonate  de  phényle  et  2  molé- 
cules de  pyridine  sont  chauffées  dans  du  méthyl-propanol  r2.3>j 
rébullition  pendant  24  heures.  La  solution  alcoolique  étendue  d'eiu 
chlorhydrique  laisse  déposer  une  huile  jaune  qui  est  lavée  à  l'eaD. 
puis  distillée. 

Analyse.  —  Substance,  0*',;3132;  H*0,  0*',24:37;  CO*,  0".:TiU 

—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  67.15;  H,  8.ti0 —  calculé  |»ouf 

CO<gg[j^  C.  68.01;  H,  7.21. 

Propriétés.  —  Cet  éther  est  un  liquide  incolore  à  o<leur  aro- 
matique agréable,  sohible  dans  Talcool,  Téther,  le  chloroforme,  etc. 
Point  d'ébullition  sous  750  mm.,  220-225*»;  sous  ;J0  mm.,  130"; 
densité  à  0%0,l»y il. 

F.  —  Carbonate  de  phényle  isoamyle. 

Il  est  préparé  comme  le  précédent  à  Taide  de  l'urée,  encore 
mieux  avec  la  pyridine.  Mais  si  Ton  effectue  cette  préparation  en 
rliaiilVanl  le  carbonate  de  phényle,  la  pyridine  et  l'alcool  amyliqiw 
a  130",  on  obtient  l'élher  mixte  mélan^  d'une  très  forte  proportion 
de  ca;I.oîiHle  double  d'amyle  qu'on  peut  obtenir  pur  en  prolon- 
^eixiil  rébulUliou  peiuVauV  \><\\cuyc^. 
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Préparation,  —  Le  carbonate  do  phényle  amylo  a  été  ol)tonu  en 
chauffant  15  heures  à  lOO'*,  1  nioléculo  de  carbonate  de  phényle 
avec  1  molécule  de  pyridine  et  de  TmIcooI  isoamylique  primaire 
méthyibutanols  â.4  et  â.l. 

Aiwlyse,  —  Substance,  0»f%.4035;  H«0,  0^',2rj89;  C0^  1*»'%0:^22 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  OÎJ.OU;  H,  7.12 —  calculé  pour 


CO<:Qg{jî,  :  C,  GU.28;  H,  7.80. 

Propriétés.  —  Cet  élhcr  est  un  liquide  incolore  soluble  dans  le» 
dissolvants  organiques  et  d'odeur  agréable.  Point  d'ébullition  sous 
760  mm.,  220'»;  sous  (îO  mm.,  120-180^  densité  à  0%  1,00. 

i}.  —  Carbonate  de  phényle  allyle. 

Il  est  obtenu  soit  à  l'aide  de  Turée,  soit  avec  la  pyriilino. 

Préparation.  —  1  molécule  de  carbonate  de  phényle  et  l  molé- 
cule de  pyridine  sont  chauffées  18  heures  à  TébuUition  de  l'alcool 
allylique.  La  solution  atcoolique  étendue  d'eau  chlorhydrique  laisse 
déposer  une  huih?  (pii  lavée  à  l'eau  est  distillée. 

yl/w/rse.  —Substance,  0''%3820;  11*0,  O^^^T^SoO;  C0^  0'f%9333 
—  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  0().64;  H,  5.20 —  calculé  pour 

CO<^q!|[}^  :  C,  67.40;  H,  5.60. 

Propriétés.  —  Cet  élher  est  un  liquide  incolore  à  odeur  désa- 
gréable alliacée,  soluble  dans  les  dissolvants  organiques.  Point 
d'ébullition  sous  70  mm.,  130°. 

H"  188.  —  Sur  les  phényluréthanes  des  éthers  et  des  nitriles 
de  quelques  oxyacides;  par  H.  E.  LAMBLING. 

A.  W.  Hoffmann  a  montré  que  l'isocyaiiale  de  phényle  se  com- 
bine facilement  aux  alcools  gras  ou  aromaliqii(»s  pour  donner  les 
phényluréthanes  de  ces  alcools,  et  cette  réaction  a  été  étendue  par 
ses  élèves  à  un  graml  nombre  d'autres  corps  iiréseiitant  une  ou 
plusieurs  fois  la  fonction  alcool  primaire  ou  secondaire  (glycérine, 
érj'lhrite,  mannite,  etc.)  ou  la  fonction  phénol  (phénol,  résorcine, 
pyrogallol)(l).  Il  n'est  pas  certain  néanmoins  que  cette  réaction  ait 
un  caractère  absolument  général.  Ainsi  M.  F.  Gunq)erl  (2)  rapporte 
que  l'isocyanate  de  phényle  ne  réagit  que  difticilemenl  à  150-170* 

(1;  A.  \V.  Hoffmann,  Liehifj's  Ann.,  1.  74,  p.  10;  IJ  ch.  6\,  i.  4,  p.  249. 
—  II.  Lloyd  Snapk,  D.  cil.  U.y  l.  18,  p.  iiiS.  —  Tkssiiih,  ihid  .  l.  18,  p.  UW. 
(2;  F.  GuMPKRT,  Journ.  f.  prukl.  Lh.^  l.  32,  p.  ilA. 
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en  tuba  scellé  sur  rorlhoiiîlrophénol,  el  qu'avec  l'acide  picr 
on  n'obtient  plu^  de  condensa  lion  du  toul.  Il  semble  donc,  d'apC 
ce  chimiste,  (pic  l'acidîté  croissaole  de  l'oxhydryle  dans  Itsi  Jùrin 
nitrés  du  phénol  suspend  progressivement  l'action  de  l'isoc] 

J'ui  repris  celle  élude  en  me  proposant  d'établir  rocUon  do  i 
sina^  ([uo  peuvent  exercer  à  ce  point  de  vue,  sur  l'oxhjrc 
alcoolique,  des  groiipejrienls  divers,  tels  que  OH^,  C.\z,  CO,  I 
dont  l'influence  acidifiante  est  établie  pour  un  ^rand  aontbrsl 
composés  (i).  Si  des  actions  de  ce  genre  s'exercent  rëelleiM 
on  devra  évidemment  en  tenir  le  plus  grand  compte,  lorsqu'cnl 
sert  de  l'isocyanale  de  pliényle  pour  démontrer   l'existence  ¥ 
Tonctions  alcooliques  dans  les  corps  organiques. 

Il  convenait,  bien  entendu,  pour  établir  clairement  une  t^lle  I 
llnence,  dVtudier  toujours  compara livËmcnl  i-e  qui  se  passe  < 
des  corps  a  conslilution  analogue  où  ces  groupes  font  dôfaut.  \ 
donc  fait  agir  l'isocyanale  de  phényle  d'une  part  sur  les  i 
glycolique,  laulique  el  p-oxybutyrique,  et  d'autre  part  sur  le  nîM 
glycolique,  l'élhcr  el  le  nitrilo  Iricblorolactiques,  rèlher  el  lenifl 
phénylglycoliques. 

Disons  immédiatement  que  loua  ces  corps  ont  donné  des  plu'' 
nyluréthanes,  et  avec  d'excellents  rendements. 


I. 


^ ,       ,       ,        „,  ,    ,   CH^.O.COAzH.O 

-  l'hcinliirftliiine  au  ijlycolate  il elhyie  \ 


Un  chaulVe  an  bain  d'huile  à  130",  pendant  vingt  minutes,  a 
quantités  équimolêculaires  d'isocyaiiate  de  pliényle  et  d'éther.  \ 
refroidissement  lo  proiluit  de  la  réaction  se  prend  en  une  masse! 
cristaux  aignillés  que  l'on  lait  recrislalliser  dans  un  mélatis 
parties  égales  d'éther  el  d'éther  de  pétrole.  On  obtient  i 
amas  soyeux  qui  sont  des  prismes  allongés  microscopiques,  fil 
blés  à  Sfi",  facilement  solubles  dans  l'alcool,  d'oii  i'euu 
cipite  en  Unes  aiguilles  microscopiques,  très  solubles  dans  Téd 
et  dans  le  clitoroforme. 

AHfi/jse.  —  Trouvé  :  G,  58.69;  H,  5.9fi;  Az.  fl. 43  —  calcul''' 
C,  59.01;  H,  5.85;  Az,  G.Sl. 

Ce  composé,  bouilli  pendant  quelques  inslanls  avec  la  quantU' 
tbéorique  de  soude  en  solution  étendue,  se  dissout  rapi(lem''nl,  fi 
Ik  solution  trnilèe  par  l'acide  chlorhydrique  donne  un  précipii 
tin  tablettes  quadrangnlaires  microscopiques,  fusibles  à  iSl-l-'i-''' 


("M  S'oyn  a 


•M,  Ann.  llliiir 
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<iui    représentent   la   phényluréthane    de    Vacide   [flycoUquo 

.C0-\2H.C«H- 

.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 


Boluble  dans  l'alcool  d'où  Teau  le  précipite  en  tablettes  (jua- 
^  v*;^iigulaires,  soluble  dans  Téther,  moins  soluble  dans  le  chloro- 

.^Analyse.  —  Trouvé  :  C,  54.93;  H,  i.65;  Az,  7.26  —  calculé  : 
—  »    55.38;H,  4.61;  Az,  7.18. 

CH'^-CHO.COAzH.C«H« 
-—  Phényluréthane  du  laciato  (ftHhvIe  i 

C0*.C«H5 

\jk  combinaison  s'opère  facilement  à  160-180'',  en  une  vingtaine 

minutes.  L'huile  rouge  brun  obtenue  est  dissoute  dans  un  mé- 

à  parties  égales  d'éther  et  d'élher  de  pétrole,  qui  produit  un 

ipité  de  diphénylurée  d'autant  plus  abondant,  à  partir  d'une 

ine  limite,  ({ue  l'on  a  chaulTé  plus  longtemps.  On  filtre,  on 

se  le  dissolvant  et  on  épuise  plusieurs  fois  par  de  l'éther  de 

wtrole  chaud  qui  enlève  le  lactate  d'éthyle  non  entré  en  réaction. 

*^  reste  finalement  une  huile  rougeàlre,  qu'on  ne  peut  ni  amener  à 

^^Wslallisalion,  ni  rlisliller,  parce  qu'elle  se  décompose  avec  pro- 

^^uction  de  grandes  (juanlités  de  diphénylurée.  Cette  huile  est  inso- 

^\ible  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Analyse  de  deux  échantillons  provenant  de  deux  préparations 
T3îfrérentes.  —  Trouvé  :  C.  60.80  et  60.37  ;  H.  6.37  et  6.16;  Az,  5.67 
^t  5.70  —  calculé  :  C,  60.76;  H,  6.33;  Az,  5.1)1. 

Ce  comfjosé,  traité  à  froid  par  de  la  soude  à  10  0  0  (Miviron,  se 
prend  en  une  masse  cristallisée,  qui  traitée  à  chaud  par  l'idcool 
absolu  fournit  par  refroidissement  des  prismes  allongés  microscopi- 
ques, très  soluhles  dans  Tt^au,  beaucoup  moins  soUiblfs  dans  Tal- 
cool  absolu,  et  (jui  sont  la  phényluréthane  du  hwtnte  de  sodium 
CH3-CH0 .  COAzI  \ .  C«l  l-i 

io«Na 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  51. 5U;  11,  i.3i;  Az,  5.UI  ;  Na,  U.yo 

—  calculé  :  C,  51. Ui;  H,  i.33;  Az.  6.06;  Na,  9.0r,. 

De  la  solution  aqueuse  de  ce  sel,  l'acide  chlorhydri(pi('  javcipite 

CH-^-CHO.GOAzH.CSM» 
la  nhénvhiréthane  de  F  acide  la  H  if  me  \  ,  en 

^      '  r,0«ll 

petites  tablettes  irréguliùres,  microscopiques,  fusibles  h  131)- 140*, 
très  solubl(*s  dans  l'alcool  et  Téther  froids,  moins  solubles  dans 
le  chloroforme  qui  l'abandonne  en  fines  aiguilles. 


X  ^ 
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Analyse,  —  Trouvé  :  C,  56.95;  H,  5.37;  Az,  6.97  —  calca/t^ 
0,  57. 41;  H,  5.26;  Az.  6.70. 

III.  —  Phênylurétbane  du  ^-oxybutyrate  déthyle 
CH'-CHO .  CO .  AzH .  G^W 

CH«-CO«.C«H» 

L'opération  est  conduite  comme  pour  le  laciate  d*élhyle,  et  le 
produit  obtenu  est  de  même  une  huile  rougeàtre,  insoluble  dans  | 
l'eau,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Télher,  que  Ton  ne  peut  ni 
amener  à  cristallisation,  ni  distiller.  Deux  échantillons  provenaut 
de  deux  préparations  ditïérentes  ont  donné  à  l'analyse  les  résultats 
que  voici  : 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  62.24  et  62.32  ;  H,  6.84  et  7.04  ;  Az,  5.77 
et  5.87  —  calculé  :  C,  62.15;  H,  6.77;  Az,  5.58. 

,  ,         ,  .  GH'.O.GOAzH.CW 

IV.  —  Phenylurethane  au  niirilo  g/y  colique  i 

CAz 

Les  deux  composants  s'unissent  facilement  à  130®,  en  donnanl 
un  liiiuidc  rouge  brun  qui  par  refroidissement  se  prend  en  un-.' 
masse  de  cristaux  ai**:uillés.  Far  recristallisation  dans  un  méianp' 
d'éther  et  (Péther  de  pétrole  on  obtient  de  beaux  prismes  mic^o^- 
copiques  allongés,  groupés  en  étoiles,  fusibles  à  74-75*,  très  soln- 
bles  dans  Talcool,  l'élher,  le  chloroforme. 

Analyse.  — Trouvk^  :  G,  61.39;  H,  4.56;  Az,  15.99  —  calculé: 
G,  61.36;  11,4.54;  Az,  15.91. 

V.  —  Phenylurethane  du  trichlorolactate  d'éthyle 
'  GG13-CI 10 .  GOAzH ,  G^H^ 

(:0*.G«H5 

La  combinaison  s'éflbclue  en  trois  quarts  d'heures  à  180-1W\ 
L'huile  rougeâlre  obtenue  est  lavée  à  l'éther  de  pétrole  froid,  iini 
abandonne  par  évaporation  un  peu  d'une  huile  jaunâtre,  se  pre- 
nant j)eu  à  peu  en  cristaux.  L'analyse  ayant  montré  (|ue  ces  cris- 
taux sont  Turéthane  cherchée,  on  les  rajoute  à  la  masse  reslaiiU* 
qui  se  j)ren(l  rapidement  en  un  amas  de  cristaux  mamelonnés.  Par 
recristallisation  dans  un  mélange  d'éther  (1  p.)  et  d'éther  d^^ 
pétrole  (4  i).)on  obtient  des  aiguilles  prismatiques  microscopiques 
lusibles  à  57,5'',  un  peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  facilement 
tiolublos  à  froid  dans  VaVeooV,  VèvVv^v,  Ivi  clvloroforme. 
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AmWw.  —  Trouvé  :  C,  i-2.0H;  II,  3. OU;  Az,  i .  li  ;  Cl,  ,11 . 1(3  — 
^•alculé  :  C,  42 . :>\)  ;  H,  3 . 52  ;  Az,  i .  1 1  :  Cl,  .1 1 . 27. 

Par  saporiiticalion  de  ce  composé  on  ol)li(*nl  directement  un 
^inhydride  (jue  je  décrirai  dans  une  note  spéciale. 

VI.  —  Pliényhivêthnne  du  nitrlln  tricbloroInctiqae 

CCP-CH0.C0AzH.C«H5 
I 
CAz 

On  ckaufTe  au  bain  d'huile  pendant  une  heure,  à  130-140®,  un 
mélange  de  cyanhydrate  de  chloral  et  d'isocyanale  de  phényle.  Le 
liquide  rougeàtre  obtenu,  mis  en  contact  avec  de  Téther  de  pétrole, 
se  prend  rapidement  en  une  masse  cristaHisée  que  Ton  lave  à  l'eau 
pour  enlever  Texcès  de  cyanhydrate  et  que  Ton  sèche  sur  plaire. 
On  épuise  ensuite  par  un  mélange  d'éther  (1  p.)  et  d'éther  de 
pétrole  (4  p.)  qui  fournit  par  refroidissement  une  poudre  cristalline 
confuse,  fusible  à  115-116**,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le 
chloroforme. 

^wa/^se.  —Trouvé  :  C,  40.92;  H,  2.29;  Az,  9.50;  Cl,  30.04  — 
calculé  :  C,  40.88;  H,  2.38;  Az,  9.54;  CI,  36.28. 

VII.  —  Phényluréthane  de  féther  phénvUjIycoIique 

C«H5-CHO.COAzH.C«H5 

L'opération  est  conduite  comme  pour  le  nitrile  lrichlorolacti(iue. 
La  masse  solide  obtenue  est  recristallisée  dans  un  mélange  d'éther 
et  d'éther  de  pétrole,  qui  fournit  par  refroidissement  et  concentra- 
tion des  aiguilles  microscopiques  groupées  en  petits  choux-fleurs, 
fusibles  à  93**,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  68.23;  II,  5.68;  Az,  4.66  —  calculé  : 
C,  68.18;  H,  5.58;  Az,  4.68. 

Ce  composé,  bouilli  un  instant  avec  la  (juanlité  de  soude  aqueuse 
théoriquement  nécessaire  à  la  saponiiication,  se  dissout  entière- 
ment, puis  le  liquide,  encore  chaud,  se  trouble  par  suite  de  la 
formation  d'un  précipité  cristallin  ipii  augmente  par  le  refroidisse- 
ment. Ce  corps,  recristaUisé  dans  Talcool  est  en  paillettes  brillantes, 
fusibles  à  146'',  alTectant  au  microscope  la  forme  de  tablettes 
losangiques.  Il  représente  la  phénylglycohmUidc 

G6H5.GHOH.CO.AzH.C«HS 
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■lueM,  A.  HaHer(l)  a  obtenue  par  rnctioii  derisoijnnal*^ 
sur  l'acide  ptiënyiglycolique  (Aï  0/U  trouvé,  H. 89;  i:i«la 

Les  eaux  mères  de  ces  cristaux,  traitées  par  du  l*actd«  c 
drique  laissenl  précipiler  la  pbtnylarétbane  de  ticitle  pbrofl, 
coiique,  en  niguilles  microscopiques,  fusibles  ît  iM",  »>1uUk  <1 
l'étlier,  d'où  l'éther  de  pétrole  précipite  le  corjjs  en  cristaux  tnii- 1 
formes,  assemblés  en  étoiles,  solubles  aussi  dans  l'alrool,  ilaii*  l-  J 
chloroforme  i|ui  iibandonne  par  évaporalion  des  losanges  ou  tl 
prismes  courts  taillés  en  pointes  aux  deux  extrémités.  Ces  crista 
sont  rapidement  dissous  par  la  solution  d<^  cartionate  de  i 
puis  le  liquide  limpide  ulilenu  se  prend  presi]ue  iustnnlanémentH 
une  masse  de  cristaux  en  ai^îlles,  qui  représentent  le  st'I  n\ 
soucie  correspondant. 

^iifl/jse.  —  Trouvé  :  C,  66.88;  H,  4.71;Az.  5 .  *8  —  calculrfj 
C,  66.-12;H,  4.82;  Az,  5.17. 

VU!.  —  Phéiiylurétbane  du  lùlr'ile  phénilfflycaliqat 
C«H-'-CHO.nO..\zH.C«H5 

(!az 

La  combinaison  s'opère  aisément  à  110'.  La  masse  oblei 
lavée  à  Téther  de  pétrole,  est  ensuite  épuisée  par   le 
d'éllier  et  d'éther  de  pétrole,  qui  abandonne  la  phényl'iréth 
cheroiiic  sous  la  forme  d'aiguilles  ou  do  prismes  mic-rusoopîipl 
fusibles  à  105°,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chlorolortne. 

Analyse.  —Trouvé  :  C,  71.S0;  H,  4.15;.\z,  ll.Sfi.  — calc 
C,  71.43;  H,  i.76;  Az.  U.M. 

On  voitdoni!  que,  dans  ces  divers  composés,  les  groupt 
CAz,  G^H",  00,  CCI'  n'ont  pas  exercé  d'inlhience  sensible  Kirlj_ 
fixation  de  l'isocyanate  de  phényle  par  l'oxhydryle  alcooliqui^ 
voisin.  Il  est  possible  néanmoins  que  dans  d'autres  compost'-s,  à'- 
actions  de  voisinage  du  genre  de  celles  que  nous  avons  consiiV- 
rées  puissent  suspendre  ou  uiodider  l'action  de  risocyanale. 


N°  189.  —  Sur  les  phèaylnréthaneB  de  quelques  corps  i 
fonction  alcool  tertiaire-,  par  H.  E.  LAMBLING. 

.\u  cours  irnn  travail  qui  a  pris  par  la  suite  une  autre  directiuu 
j'ai  eu  l'occasion  de  faire  réagir  l'isocyanate  de  phényle  sur  ^^ 
certain  nombre  de  corps  à  fonction  alcool  tertiaire,   ji  savoir  l< 


J 
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triméthjrlcarbinol,  l'hydrate  d'amylène,  Ta-oxylsobulyrale  d'élhyle 
et  la  pinacone.  Je  crois  utile  de  décrire  ici  sommairement  \e^ 
réactions  que  j*ai  observées,  l'action  du  carbanile  sur  les  alcools 
tertiaires  n'ayant  pas  encore  été,  à  ma  connaissance,  méthodique- 
ment étudiée. 

I.  —  TriméthylcarbinoL 

Dix  gammes  de  triméthylcarbinol  sont  chauffés  au  bain  d'huile 
à  110*,  avec  une  (|uantité  équimoléculaire  (15  gr.)  d'isocyanate  de 
phényle.  Au  bout  de  vingt  minutes,  on  laisse  refroidir  et  on  épuise 
la  masse  solide  obtenue,  par  de  l'éther  de  pétrole  qui  fournit  une 
abondante  cristallisation  en  aiguilles  légères,  fusibles  à  134-135®, 
solubles  dans  Talcool,  l'éther  et  le  chloroforme.  Ce  corps  est  la 
phényluréthane  du  triméthylcarbinol  (CH»)»CO.COAzH.CoH*.  Les 
rendements  sont  presques  théoriques;  il  ne  se  produit  accessoi- 
rement qu'une  petite  quantité  de  diphénylurée. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  08.44;  H,  7.92;  Az,  7.65—  calculé  : 
C,  68.3b;H,  7.77;  Az,  7.25. 

II.  —  Hydrate  d'amylène. 

Dix  grammes  d'hydrate  d'amylcno,  distillant  de  101  à  104**,  sont 
chaufTés  pendant  une  heure  à  135"  avec  12  gr.  d'isocyanate  de 
phényle.  Dès  100*,  il  se  dégage  un  peu  d'acide  carboni(iuo  et  des 
cristaux  de  diphénylurée  apparaissent  dans  la  masse.  Par  refroi- 
dissement le  tout  se  prend  en  un  amas  de  cristaux  auquel  l'éther 
de  pétrole  enlève  un  corps  cristallisant  en  Unes  aiguilles,  fusibles 
à  42**,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  le  bonzène, 
l'éther  de  pétrole,  et  qui  représente  \^  phényluréthane  de  V hydrate 

(CH»)«CO.GO.AzH.C«Hs 
d'amylène  i  .11  reste  insoluble  dans  l'elher 

C«H5 

de  pétrole  une  assez  grande  quantité  de  diphénylurée,  indiquant 

donc  la  réaction  d'une  certaine  quantité  d'eau  sur  l'isocyanate  de 

phényle. 

.4 /ia//5e.  —  Trouvé  :  C,  70.09;  H,  «.08;  Az,  0.98  —  calculé  : 

C,  69.56;H,  8.21;  Az,  0.76. 

III.  —  OL-Ox visobiitvrate  d'éthvle. 

On  chaufTe  à  180**,  pendant  une  vingtaine  de  minutes,  le  mélange 
des  deux  corps.  Quand  ou  constate  qu'une  goutte  du  liquide, 
portée  sur  un  verre  de  montre  et  traitée  par  un  peu  d'élher  de 
pétrole  se  prend  en  une  masse  compacte,  on  laisse  refroidir  et  on 


778  MÉMOIKES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

provoque  la  cristallisation  de  toute  la  masse  à  l'aide  dc«  cristaux 
obtenus  d'abord.  On  fait  enfin  recristalliser  le  produit  dans  île 
réther  de  pétrole  additionné  d'un  peu  d'éther  ordinaire.  On  obtient 
ainsi  de  longues  et  Unes  aipruilles  soyeuses,  fusibles  à  77**,5,  Iris 
solubles  dans  Talcool,  l'éther,  le  chloroforme. 

Analyse,  —Trouvé  :  G,  62.08;  H,  7.01;  Az,  5.47  —  calculé: 
G,  62.r5;H,  G.77;  Az,  5.58. 

Ges  nombres  correspondent  à  la  phénylurétbane  de  ra-oxylsf}- 

.   (CH»)«C0.C0.AzH.C«H3 
but  vraie  a  et  h  vie  \ 

C0«.G«H5 

En  iaisant  bouillir  un  instant  ce  composé  avec  )a  quanlilô  de 
soude  aqueuse  théoriijuement  nécessaire  à  la  saponification,  on 
obtient  une  dissolution  complète,  et  par  refroidissement  il  se  pré- 
cipite un  corps  cristallisé  en  paillettes  micacées,  fusibles  à  1^  cl 
présentant  la  composition  et  les  propriétés  de  VaniUdc  de  Vacid*' 
oL-OA-yisobutyrique  ^CH^WOH.CO.AzHCoH»,  décrite  par  M.  Ti- 
ge rstodt  il). 

Analyse.  —Trouvé  :  G,  66.36;  H,  7.11;  Az,  7.81  —  calcul.': 
G,  67.04;  H,  7.26;  Az,  7.82. 

Les  eaux-mères  de  ces  cristaux,  traitées  par  la  quantité  théoriqin' 

d'acide  chlorhydrique,  donnent  un   précipité  cristallin   en  \yeù\> 

prismes  ou  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  120*,  soluLKs 

dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  moins  solubles  dans  le  chlorotonn»\ 

et  qui  représentent  la  phénylurétbane  de  Vacide  x-oxyisobut}- 

(CH3)sC0.G0AzH.C«H» 
rique  i 

G0*H 
Analyse.  —  Trouvé  :  G,  58.61;  H,  5.79;  Az,  6.22—  calcul: 
G,  59.  lu  ;  H,  5.82;  Az  6.17. 

IV.  —  Pinacone. 

On  cliautîe  au  bain  d'huile  à  150-160**  un  mélange  de  pinacon»* 
bien  sèche  (1  mol.)  et  d'isocyanate  de  phényle(2mol.).  Il  se  pro«lni: 
un  vif  dégagement  d'acide  carbonique  en  même  temps  qu'il  di>lill'" 
une  petite  (juaiitité  d'un  liquide  à  odeur  vive,  menthée,  accom- 
pagnée (le  (|uantilés  assez  considérables  de  diphénylurée.  Dan? 
le  ballon  il  rc>U)  un  résidu  cristallin,  associé  à  des  produits  vis- 
quiîux,  et  dont  on  n'a  [)U  retirer,  en  fait  de  corps  définis,  que  «K* 
la  <]ij)hénylurée.  iFe  n'ai  pas  poussé  plus  loin  l'étude  de  cotlf 
réaction. 

(Ij  T/GKHSTKDT,    I).  Cii .   ^.,  V.  75,  ^.  iî^i"  . 
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Comme  le  liquide  distillé  a  une  odeur  très  semblable  à  celle  que 
Ton  observe  en  faisant  bouillir  de  la  pinacone  avec  de  Tacide 
sulfurique  étendu,  il  est  vraisemblable  qu'û  s'est  formé  de  la 
pinacoline.  L'isocyanate  aurait  donc  joué  ici  ce  rôle  de  déshydratant 
sur  lequel  M.  A.  Haller  (1)  a  appelé  Tattention  et  qu'il  a  mis  à  profit 
dans  un  grand  nombre  de  réactions. 

P 190.  —  Sur  des  dicôtones  du  tôtrahydro-^-oxazol  dérivées 
des  phénylurétbanes  de  quelques  oxyacides;  par  H.  E. 
LAHBLING. 

On  a  vu  que  lorsqu'on  traite  par  Tisocyanate  de  phényle  des 
élhers-alcools  du  type 

R-GH0H-C02R' 

on  obtient  des  phénylurétbanes  de  formule 

R.CHO.COAzH.CCRS 

CO'R' 

dont  les  acides  libres  s'obtiennent  aisément  par  saponification  de 
réther  et  décomposition  du  sel  de  soude  formé  au  moyen  d'un 
acide  fort  i2).  Lors(|u'on  fait  bouillir  ces  acides  avec  de  l'eau,  ils 
fournissent  par  déshydratation  des  anfiydrides  internes  du  type 

R^CHO-COAzC6H5 

I 

qui  représentent  des  dicitones  du  télraliydro-p-oxazol  : 

0  0 


WC 'AzH  0C> 'Az-G^^RS 

Ttilrahydro  ^-oiaiol.  Dicétones  obtenacs. 

(Juelques-uns  de  ces  anhydrides  se  produisent  aussi  directement 
au  moment  de  la  saponification  de  l'éther  correspondant. 

J'ai  obtenu  de  tels  composés  en  partant  (\qA  ])hényluréthanes  du 
lactate  d'éthyle,  du  Irichlorolactate  d'éthyle,  du  glycolate  d'élhyle, 
du  phénylfjlycolato  d'éthyle  et  de  ra-oxyisobutyrale  d'éthyle,  ou 
dos  phénylurétbanes  des  acides  correspondants. 

(1)  A.  Halleh,  C'tmptes  rendus,  t.  114,  p.  132o 
i2)  Voyez  les  deux  iiules  prcoodenlcs. 
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I.  —  Dicétûne  dérivée  de  Ja  pliéoflurétliono  de  /'acide  lacliifa 

Lorstpi'on  Tait  bouillir  avec  de  l'eau  la  iihénylurélhanc  rie  l'nt 
lacUque,  un  coiisUile  que  ijéjà  nu  bout  d'une  beure,  le  llllnl  l«i 
précipiter  par  rerroidisseinent  des  aiguilles  qui,  lavées  à  l'esu.! 
neuln^a  au  papier  de  tournesol.  Elles  sont  eu  outre  insolubles  iti 
une  Boliilion  concentrée  et  froide  de  carbonate  do  &oiiile,  tai 
que  l'acide  primiliC  est  dissous  rapidement  et  avec  elTervescei 
Bouillis  avec  In  même  solution,  ces  cristaux  se  dissolvent  a 
rapidement,  et  le  liquide  refroidi  demeure  limpide  et  laisse  jin 
piler  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique  les  tablettes  irrégutièi 
caractéristiques  de  la  phényluréthane  de  l'acide  lactique. 

On  obtient  le  int'me  composé  lorsqu'on  saponifie  direciemeol 
de  l'eau  houillanle  la  phénylurélhane  de  l'éther  Inctiipie,  I'k 
libre  produit  se  déshydralont  au  sein  de  Teau  bouillonle  au  fUr 
n  mesure  qu'il  prend  naissance. 

Cet  aiiliydride  est  en  aiguilles  microscopiques,  fusible  s  tl 
peu  solulile  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouitUi 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus  soluble  dans  l'alcool  bonilL 
peu  soluble  dans  IVllier,  soluble  dans  l'ncide  acétique  t;lncial. 

Aoaly.-^^.  —  Trouvi:-  :  C,  62.57;  H.  iM:  Az.  7.45.  Un  e 
cryoscopique  avec  l'acide  nciilique  glacial  comme  solvant  a  doi 
d'autre  part  :  concentration.  1,211  0/0;  abaissement,  Û'.ît5;  poi 
moléculaire  irouvé,  103.  Ces  résultats  concordent   bien 

CHS-OHO.COAzC«H« 
formule  i    ^^^.--  qui  exîgie   :   C,   62.8i;   H,  4.' 


Az,  7.33,  et  qui  correspond  &  un  poids  molt5culaire  égal  il  191. 

J'avais  en  mains  cet  anhydride  et  les  quatre  outres  <lont  U  i 
cription  va  suivre,  lorsque  j'ai  eu  connaissance  d'un  travail 
récent  do  M.  Morris  W.  Travers  II)  qui  u  isole  le  même  «iin| 
du  produit  de  l'action  de  l'isocyanale  de  ptiényle  sur  l'gdda 
l'élber  ludique. 

Kn  faisant  ré^ir  le  curbanile  sur  l'ncide  lactique,  M.  Travei 
obtenu  une  inas'l^'  çjistallisée,  dans  laquelle  il  n'a  pu  caraetM 
que  In  dipliénylui'ée.  mais  qui  chauffée  dans  un  tube  à  lôU*  fom 
un  sublimé  crisLallisê,  fusible  à  Ul"  et  soluble  à  chaud  iltiRs  l'tl 
moniaque  aqueuse.  De  cette  solution,  l'acide  chlorhydrique  préâf 
Uû  Bcide  qui,  à  147",  perd  de  l'eau  en  réyénéront  le  comp<>âé  lus 

1  an  cerUla  hyài 
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à  lil'\  En  traitant  d'aiilre  part  rélhor  lactique  par  l'isooyanate  do 
pliônyle,  M.  Travers  a  obtenu  un  produit  d(.^  condensation  qu'il  n*a 
pas  essayé  d'isoler  et  (jui  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique 
à  100**  lui  a  fourni  directement  le  même  anhydride  fusible  à  lil**. 
Pour  Tanliydride,  M.  Travers  a  été  conduit  par  ses  déterminations 
à  la  formule  en  chaîne  fermée  que  j'ai  moi-même  adoptée;  quant 
à  Tacide,  il  le  représente  par  le  schéma  : 

Mais  celte  formule  est  en  contradiolio:i  formelle  avec  la  suite 
très  régulière  des  réactions  qui  m'ont  cunduil  successivement  de 
la  phényluréthane  de  Téther  à  celle  du  sel  de  soude,  puis  à  celle 
de  Tacide  libre,  puis  enfln  à  Tanhydride. 

J'ajouterai  immédiatement  que  M.  Travers  a  essayé  la  même 
réaction  sur  un  élher  oxybutyriquc  (il  ne  dit  pas  lequel)  et  qu'il  a 
obtenu,  en  opérant  comme  pour  Téther  lactique  un  acide  fusible 
è  llâ'^fS  et  un  corps  se  comportant  comme  Tanhydride  de  cet  acide 
et  fusible  à  SÔ^^^S,  mais  en  quantités  trop  faibles  pour  qu*il  ait  pu 
les  analyser. 

IL  —  Dicéione  dérivée  de  la  phônylaréthane  de  lelher 

trichîorolac  tique. 

La  phényluréthane  de  Téthor  Irichlorolactique,  encore  à  Tétai 
huileux,  traitée  par  de  la  soude  aqueuse  à  10  0/0  environ,  se  prend 
immédiatement  en  masse  avec  échaufl'ement  sensible.  Traitée  par 
l'alcool  bouillant,  cette  masse  fournit  par  refroidissement  de  flnes 
aiguilles  fusibles  à  SOi^*"  et  assemblées  en  un  feutrage  solide,  tout- 
à-fait  caractéristique.  On  obtient  le  même  produit  en  traitant  Turé- 
thane  déjà  cristallisée  par  de  la  soude  à  10  0/0.  Le  rendement  est 
d'environ  50  0/0  du  poids  de  phényluréthane  mis  en  œuvre. 

i4/M//sr.  —  Trouvé  :  C,  10.27;  H,  2.00;  Az,  5.11;  Cl,  27.03. 
L'examen  cryoscopitjue  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Dans  le  benzène  : 

CoBc^Btra  lions. 

Abiissemeots. 

Voids  molécultircs 

0.5374  ^0 

0*>11 

239 

0.7111 

0,15 

242 

Dans  le  phénol  : 

0.75H1 

0,21 

233 

1.1313 

0,375 

226 
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Ces  résultats  s'accordent  bien  avec  la  formule  I 

GHCl2-CHO-OOAiC«H5  I 

C0-"  1 

qui  correspond   à  un  poids  moléculaire  de  260   et  qui  exige  :  1 
C,  46.15;  H,  2.69;  Az,  5.38;  Cl,  27.31.  | 

La  transformation  du  groupe  -CCI*  en  -CHCl*  implique  quii  1 
8*est  produit  des  phénomènes  de  réduction.  Aussi  bien  la  réactiou  1 
est  complexe.  Fendant  l'action  de  la  soude,  on  per(;oit  une  foric  I 
odeur  de  phénylcarbylainine,  ce  qui  suppo^^e  une  réduction  du  1 
gi'oupe  COAz.  I 

D'ailleurs,  dans  son  travail  sur  la   transformation   de  léther  1 
Irichlorolactique  en  acide  tartronique  sous  l'action  des  lessive»  ] 
alcalines  chaudes,  Pinner  (1)  signale  aussi  l'acide  dichloracéliqu^ 
comme  produit  accessoire,  et  l'on  verra  dans  un  instant,  que  par  ] 
l'action  de  la  soude  sur  Turéthane  du  nitrile  trichlorokictique.  il  se 
produit  de  la  dichloracétanilide.  On  peut  donc  admeltro  pour  l'an- 
hydride en  question  une  formule  en  -GHCl*  et  non  en  =  CCI*,  celle 
dernière  étant  d'ailleurs  contredite  par  ce  fait  que  le  corps  mis  «i 
solution  benzéiiique  ne  manifeste  aucune  tendance  à  s'ajouter  du 
brome. 

Dans  le  but  de  contrôler  la  formule  que  je  viens  de  discuter, 
j'ai  étudié  l'action  de  la  soude  sur  l'uréthane  du  nitrile  trichloro- 
laclique.  Pour  que  la  réaction  marche  bien,  il  faut  agiter  avec  dr 
la  soude  aqueuse  à  8  0/0  environ,  une  solution  saturée  à  froid  de 
la  phénylurélhane  du  nitrile  dans  un  mélange  à  parties  égales 
(l'éther  et  d'étlier  de  pétrole.  Après  quelques  minutes,  il  se  préci- 
pite à  la  limite  de  séparation  des  deux  liquides  un  corps  blanc  ({ue 
l'on  fait  recristalliser  dans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pétrole. 
Ce  sont  de  fines  aiguilles  en  amas  étoiles,  fusibles  à  150**  et  sohi- 
bles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme. 

Aiwiyse.  —  Trouvé  :  C,  46.61;  H,  2.37:  Az,  10.83;  Cl,  27.91. 
L'examen  cryoscopique  donne  d'autre  part,  avec  le  benzène  comme 
solvant  : 


Concenlratioi'i. 

Abtissem«nis. 

Poids  molécaUircs 

0.5G8  0/y 

0«115 

212 

l.ii.j 

0,28 

253 

:2.300 

0,17 

240 

(i)  PiNNKH,  />.  ciï.  (i.,  V.  Wp."*^^  eV-^SK>l. 
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(les  résiillals  s'accordent  bien  avec  la  formule 

CHCP-CHO .  (  '.0  AzH .  CH¥^ 

I 
CAz 

qui  exige  :  C,  46.33  ;  H,  3.08;  Az,  10.81  ;  Cl,  27.41  et  qui  corres- 
pond  à  un  poids  moléculaire  de  259. 

Ce  composé,  chauffé  avec  Tacide  chlorhydrique  ou  Tacide  sulfu- 
rique  est  saponifié,  mais  on  obtient  non  pas  Tacide 

CHCP-CHO .  CO  AaH .  CCH» 

I 
CO^H 

mais  directement  Tanhydride 

CHC12-CH0.(:0Az.C«H» 

L 

fusible  à  202"*  et  facilement  reconnaissable  au  feutrage  tout-à-fait 
spécial  qu'il  forme  par  ses  aiguilles  enchevêtrées. 

On  peut  aussi  passer  directement  de  ht  phénylurélhane  du 
niirile  trichlorolactique  à  l'anhydride  fusible  à  202'';  il  suffit  de 
chauffer  cette  uréthane  en  tube  scellé  avec  de  Tacide  chlorhydri- 
que concentré  ou  de  la  faire  bouillir  avec  une  solution  de  carbonate 
de  sodium. 

La  solution  aqueuse  de  soude  que  l'on  a  fait  agh*  sur  la  solution 
éihérée  de  la  phénylurélhane  du  nitrilo  trichlorolactique,  aban- 
donne, lorsqu'on  l'acidifie  par  un  acide,  des  aiguilles  fusibles  à 
116*,  présentant  la  composition  et  les  propriétés  de  la  dichloracé- 
lanilide,  CHCl«-C0.AzH.C«H5. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  47.05;  H,  3.41;  Az,  7.01;  Cl,  34.45. 
—  calculé  C,  47.06;  H,  3.43  ;  Az,  6.86;  Cl,  34 .80.  L'examen  cryos- 
copique  avec  le  benzène  comme  solvant,  donne  :  concentration, 
0,749  0/0;  abaissement  :  0*,  18;  poids  moléculaire  trouvé,  204; 
calculé  204. 

111.  —  Dicétone  dérivée  de  la  phényluréthane 
de  t acide  f/Ivcolique, 

La  phényluréthane  de  Tacide  glycolique  bouillie  avec  de  l'eau, 
fournit  au  bout  de  très  peu  de  temps  par  fillration  une  cristallisation 
en  aiguilles  tout-à-fuit  différentes  des  tablettes  quadrangulaires  de 
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l'acide  <ioiit  on  e^t  parti.  Ce  uorps  fond  n  121°;  il  est  ntiulri'  ■ 
papier,  insoluble  à  froid  Dl  dansIndissoluLion  soliirée  de  cuinnil 
de  soude  ;  à  chnud  il  se  dissoul  dnns  cette  diâsolution  ut  du  li<|uiJi1 
refroidi,  l'ucide  cldui'ydrique  précipite  les  tablettes  cjuadran^ulalRtl 
caraetéristiijues  de  hi  phényliiri^lhane  de  l'acide. 

Analyse.  —  Trouva  :  C.60,r>i:  H,  4.19;  Az,  7.26.  Ces  nonil(m| 
CH*.0.COAz.G«H»  _ 

concordent  avec  la  formule  i^  ___—-'  (jui  exige:  C,  <-1.0!j 


uo- 


H,  8.95;  .\z,  7.18. 


IV.  —  Dicétooe  dérivée  de  Ja  phénylui-élhane  du  Faciâf 
phtiiylijlyc  oUiiae. 

Bouillie  avec  l'eau,  celte  phénylurôtliane  se  déshydrate  et  doa 
UR    anhydride  qui   cristalliâe  par  refroidissomeiit   du   Rllrat  i 
aiguilles    mieroscoplques,   neutres   au    papier,   fusibles   a   1^ 
solublus  dans  l'alcool,  l'éllier,  le  chloroforme.  Ce  corps  esl  ins 
lubie  à  froid  dans  la  solution  saturée  do  carbonate  de  sodium,  n 
il  se  dissout  à  chaud  et  la  liqueur  traitée  par  l'acide  chlorhydrii 
laisse  précipiter  la  pWinyInrétIiane  de  l'acide  pliénylgl  yculique  a 
la  forme  d'aiguilles  que  le  choroforme  dissout  facilemBDt  el  q 
abandonne  par  évaporation  sous  la  forme  de  losanga4  i 
piques,  caractéristiques  de  l'acide  libre.  Quelques  gouttes  dal 
solution  de  carbonate  de  soude  dissolvent  instantatiénient  ces  erii-  ^ 
taiiK,  puis  lu  :iolulion  liinpiile  se  trouble  par  suite  de  la  oristalli- 
sution  du  sel  de  soude. 

Amiyse.  —  Trouvé  :  C.  70.59;  H.  i.lt;  Az,  Ô.55.  Ces  not 
C«m-CHO-CO.\z.C«Hs 
concordent  avec  la  formule  i     ^,,-.-'  qui  engft^ 


co- 


C.71.15;H.  4.35;  Az.  ; 


V.  —  Dicélone  dérivét-  do  la  pliiJtiyJurëtli/iiie  du  racide 
«  -  o.xyisobatyriqae. 

Cette  pbénylurétliane  bouillie  avec  de  l'eau  donne,  par  refroidi»* 
sèment  du  tlliral  un  corps  cristallisé  en  tablettes  quadrangiilain 
microscopiques,  fusibles  à  llS-119",  soluble  dans  l'alcool,  li 
rêlhor,  dans  le  chloroforme,  il  est  insoluble  à  froid  dans  la  solutio| 
saturée  de  carbonate  de  sodium,  mais  s'y  dissout  ranidemeol « 
l'ébuUition.  Cotte  solution  reste  limpide  à  froid,  et  abundonne^fl 
présence  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  les  ai<;ruiUes  « 
ristiqiie.>  de  la  phèiii,'\«ïèUifti\i?  v\o  VawAe, 
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.^Analyse,  — Trouvé  :  C,  6i.3o;  H,  5.i0;  Az,  i\.%l,  La  formule 

'     I      ^..  exige  :  C,  f)i.39;  H,  0.36;  Az,  6.83. 

-J'ai  cherché  ce  que  devenait  la  réaction  avec  des  corps  du  type 

^  —  CHO . CO AzH .  C«H»  ^  O  PO  \7H  r«H5  i K  \ 

i  ou  bien  C«H*<^n,n     "'*"  "^^     dans 

^^aquels  la  chaîne  fermée  produite  par  la  déshydratation  serait  à 
i3!K  sommets.  Mais,  d'une  part,  avec  la  phényUu*éthane  de  l'élher 
— oxybulyrique  que  j'ai  décrite  précédemment,  je  ne  suis  encore 
'-^^rivé  à  aucun  résultat  net;  et  d'autre  part,  avec  la  phényluréthane 
salicylate  de  méthyh\je  n'ai  pas  pu  obtenir  par  la  saiionification 
phényluréthane  de  l'acide,  mais  seulement  de  la  salicylanilide . 
Je  me  propose  d'étendre  Tétude  de  cette  réaction  aux  phényl- 
véthanes  d'autres  étiiers-alcools,  tels  que  le  malate,  le  tartrate,. 
citrate  d'éthyle,  et  de  rechercher  aussi  ce  que  devient  le  phé- 
omëne  avec  des  dérivés  sulfonés.  On  conçoit  que  la  réaction 
uisse  être  étendue  encore  dans  d'autres  directions. 

H''  191.  —  Action  du  chlorure  cuivreux  sur  les  nitriles; 

par  H.  Ch.  RABAUT. 

On  sait  avec  quelle  facilité  le  chlorure  cuivreux  donne  des  com- 
binaisons cristallisées  avec  un  grand  nombre  de  corps  non  saturés 
tels  que  l'hydrogène  phosphore,  l'oxyde  de  carbone,  Tacétylène,  etc. 
Les  nitriles  présentant  comme  ce  dernier  corps  une  triple  liaison, 
je  me  suis  demandé  si  ces  corps  ne  seraient  susceplibles  de  s'uni;r 
au  chlorure  cuivreux. 

En  solution  ammoniacale,  il  n'y  a  aucune  ri'action,  mais  il  en 
est  autrement  dans  le  cas  d'une  solution  chlorliydriqiie  du  chlorure 
cuivreux  :  en  effet,  les  nitriles  à  fonction  simple  s'unissent  en 
donnant  des  combinaisons  cristallines  de  ionnule  variable  suivant 
le  nitrile  employé. 

Ces  combinaisons  sont  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  solvant* 
neutres.  Traitées  par  un  exccs  d'eau  ou  par  une  solution  alcaline, 
elles  sont  dissociées,  ce  qui  explique  (ju'elles  ne  puissent  se  lornier 
en  solution  ammoniacale.  Dans  cette  dissociation,  il  y  a  mise  en 
liberté  du  nitrile  employé.  Si  on  opère  à  chaud,  il  y  a  saponilîcation 
et  formation  de  l'acide  correspondant. 

Ces  combinaisons  sont  très  oxydables  à  l'air  et  se  décomposent 
en  donnant  naissance  au  nitrile  et  à  du  chlorure  cuivriipie. 

Si  le  nitrile  employé  a  un  autre  groupe  fonctionnel  quelcon(|ue, 
soc  cifijr.,  d'tfffR.,  T.  x/x,  iNDd.  ^Mémoires.  ^«>^ 


il  n'y  a  |>lus  de  combinaison.  Il  y  a  là  un  cxempl<>  forl  ci 
l'infliicni^e  réciproque  de  deux  fonctions  d'un  mi?in«  coin)wi^ll 
suj  l'aulre. 

Voici  le  détail  de  mes  expériences  : 

SÉRIE  GiiAâ:>E  :  \ilrile  lovmique.  —  Est  complètemeol  tl 
par  une  solulion  saturée  de  Cu'GI'  dans  HCI.  On  oblienldttf 
taux  incolores,  très  oxydables  à  l'air,  dégageant  de  l'andc  rim 
drî<|iie.  A  l'anulyse  j'ai  obtenu,  Ui6oriopourCu*CI*-f-HCAi+3l 
Gu,-t8.65;  Cl, 27.20;  HCAz,  10.34  —  trouva-:  Cu.  48.91;  tXB 
HCU,  9.70. 

La  perle  en  HCAz  est  certaioâmenl  due  h  1»  rncile  dia 
du  produit. 

Acctûtiilrile.  —  Mélangé  avec  du  Cn*Cl*  dans  HQ,  il  J 
immédiatement  un  précipité  cristallin.  Trouvé  à  fanaii-se,  ih 
pour  2Cm.C.\z(  +  Gu«CI«  :  .\z,  10.00;  Cu,  45.35;  CI.  25.! 
trouvé  :  .\z,  0.82;  Cu,  45.22;  CI.  25.18. 

Propionilrile.  —  Ne  se  combine  pas  au  chlorure  cuivrvi«; 
si  on  le  laisse  en  contact  avec  une  solution  chlorliydrique  de  û 
il  est  saponillé  peu  à  peu  et  il  se  dépose  des  cristaux  qui  sa 
chlorure  double  cuivrique  et  ammoniacal.  A  l'analyse,  cMcn 
ont  donné,  théorie  [.our  CuCl«4-Si-^H»Cli  +  3Fr»0  :  Ca.« 
Cl.  51.17;  An.  10.09  — trouvé  :Cu.  22,49;  Cl,  50.88;  .\z,10J 

On  obtient  les  mêmes  cristaux  lorsqu'on  dissout  dans  dupe 
nitrilo  du  chlorure  cuivreux  desséché  à  chaud  dans  un  co 
d'acide  carbonique. 

Le  cyanure  butyrique  normal,  le  cyanure  d'amyle  ne  m(F 
pas  avec  le  chlorure  cuivreux;  ils  sont  simplement  saponiBèc 

C.yanoijviie.  —  Est  absorbé  complètement  par  le  chlomm 
vreux  ;  il  ^e  dépose  des  cristaux  jaune  clair  qui,  analyses,  o<M  i 
théorie  pour  (C.\z»«  +  2(Cu»Cl»)  :  Cu,  56.69;  Ct,  31.69  — b 
Cu,  56.30;  Cl,  31.30. 

Dicyeaure  d'élbylène.  —  Donne  en  solution  alroolji|l 
précipité  blanc  immédiat.  Trouvé  à  l'analyse ,  théorie  ' 
(CH*.GA2i»  +  Cu*Cl«:  Az,  15.64  ;  Cu,  85.47;  Cl,  19.8S  — W 
Az,  15,82;  Cu,  35,56;  Cl,  19.96. 

SÉRIE  AROMATIQUE  :  Beiizoniti'ih.  —  Donne  des  cristanx  U 
théorie  pour  ^C«H".C-V!i)*4-  Cu»Cl«  :  .\z,  6.98;  Cu,  81.45;  O,; 
—  trouvé  :  Az.  6.92;  Cu.  31.55;  Cl.  17.31. 

La  sensibilité  de  cette  réaction  pour  le  benzonilrile  est  b 
û  à  1  ce.  d'une  solution  alcoolique  au  1/10*  de  beozoaiut 
ajoute  environ  1  ce.  de  chlorure  cuivreux  en  solution  saturto 
'aciile  chVor\\^'dTt^ue,  Ve  milfta^e  des  deux  liquidas  h; 
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'■  crislaUine  et  le  tube  peut  être  impunément  retourné  sans 
t'ciiappe  une  goutte. 

l'c  rie  henzyle.  —  Cristaux  blancs,  théorie  pour 
:M«.CAzj  +  Cu«C1«  :  Az,  8.40;  Cu,  19.06;  Cl,  10.66  — 
Az,  «.50;  Cu,  18.91;  Cl,  10.31. 

ffolimitrile.     —     Cristaux      blancs,      théorie      pour 
P.CAz)-f  Cu«Cl«  :  Az,  4.ii;   Cu,  40.31;   Cl,  22.53  — 
\/,  4.2«;Cu,  39.84;  Cl,  22.10. 
lunitrile.  —  Ne  réagit  pas. 

oliniitrile.  —  Cristaux  blancs,  théorie  pour 
:H^a\z)-^Cu*Cl«  :  Az,  0.48;  Cu,  29.42;  Cl,  16.43  — 
.\z,  r,.58;  Cu,  29.30;  Cl,  16.40. 

•  (la  Vacide  xyïylique  [<C«H3hCH3,)(CH33,)iCAz ,,)].  —  Cris- 
ILS,  théorie  pour  2(C»H».CAz)  +  Ciî^Cl*  :*Az,  6.08; 
l  —  trouvé  :  Az,  6.02;  Cu,  27.40. 

jilïtonitrilc.  —  Cristaux  blancs,  théorie  pour 
CAzi  -f  Cu«Cl«  :  Az,  5.55;  Cu,  25.19  —  trouvé  :  Az,  5.65; 
:>. 

fjhtonitrile.  —  Cristaux  blancs,  théorie  pour 
r:Azi-;-Cu*Cl«  :  Az,  5.55;  Cu,  25.19;  Cl,  14.08  —  trouvé: 
;  Cu,  25.05;  Cl,  13.91. 

nit   les  résultats  obtenus  avec  les  cyanures  à  fonction 

.i  le  nitrile  a  en  même  temps  une  autre  fonction  ou  mémo 

liloré.  brome  ou  nitré,  il  ne  se  combine  plus  au  chlorure 

Tel  est  le  cas  des  cyanures  suivants  :  acirle  cyanacé- 

rilr  irlycoli(iue,  propionyl-propionitrile,  amygtialine,  ben- 

jKirachloré,  parabromé,  paraiiitré,  paratoiiinitrile  ortho- 

iiiéme,  j'ai  essayi;  de  réaliser  celte  combinaison  avec  le 

•^'••ranique  (i)  et  je  n'ai  obtenu  que  des  résultats  négatifs. 

aron  générale,  on  obtient  les  mêmes  résultats  en  dissol- 

aud  du  chlorure  cuivreux  sec  dans  le  nitnle  liquide;  si 

>tsoli<leà  la  température  ordinaire,  on  agit  sur  sa  solution 

M  après  liltralion  et  refroidissement,  la  combinaison  cui- 

dépose  cristallisée. 

>!«.  rait  (Taprès  les  résultats  ci-dessus  que,  (juaud  la  molé- 
•mplique  par  addition  de  CU*,  la  réaction  ne  marche  plus; 
celte  règle  est  loin  d'être  absolue,  car,  par  exemple,  dans 
'  cyanures  toluylifjues,  le  métatoluique  ne  se  combine  pas, 
e  le  nitrile  a-toluique  se  cond*ine. 

is  00  nitrile  ù  robli)^eance  de*  M.  Douvcault,  que  je  suis  heureux  do 
ci. 


Cette  propriété  ries  nitriles  peut  être  mise  à  profil  )■ 
exlractiun  et  leur  purification  :  on  amÈ-ne  la  solution  où  r<)o 
un  nilrile  à  élrc  Bicootiqiie;  on  la  Koncentre  forleracnt  (t 
ajoute  son  volume  d'nne  solution  saturée  do  chlonirv 
dans  l'acide  chlorliytlrique;  on  filtre  à  la  trompe  le  prOvîpili 
tallin  formé,  on  le  lave  rapidement  à  l'alcool. 

Pour  en  e;£lraire  lo  nîtrile,  on  a  le  choix  pntrp  pliuietii 
thodes;  Je  vais  signaler  deux  d'entre  ellea 

1"  Traiter  le  précipita  par  une  solution  de  chlorure  fem^ 
tait  ainsi  pasœr  le  cidorure  cuivreux  à  Télat  cuirriquc;  \t 
est  mis  en  liherti^,  on  le  reprend  par  le  benzine  ; 

S"  I.e  pn'icipité,  mis  en  suspension  dans  l'eau,  esl  irail^ 
courant  d'hydrogône  sulfuré;  le  cuivre  se  précipite  *l  ODI 
le  nilrile  par  un  solvant  approprié. 

La  première  de  ces   deux  méthodes  ro'a   donné  de 
récitals  que  la  deuxième. 

(Travail  fait  au  iBboralriIro  tk*  Iravaax  prRliqufc  il*  < 
;.  la  FarvlU-  df  médecine  r|p  Paris.i 

N"  192.  —  Sur  la  menthone  de  l'essence  de  géranium  Ba 
par  UM.  J.  FLATAD  et  H.  LABBÉ. 

MM.  Hariner  et  BouveouU  i_C.  H..  1395)  ont  si^nslé  d: 
sence  de  gi-ranium  de  la  Réunion  l'existence  d'environ  101 
mélange  île  cétones  identiques,  isomères  on  analogum 
meuthone  déjà  connue,  les  unes  saturées,  les  autres  non  i 

Ayant  eu  l'occasion  de  traiter  une  assez  grande  t]ua[rii 
sence  de  géranium  Bourbon  pour  elTectuer  l'extraction  M 
ration  du  géraniol  et  du  citronnellol  par  notre  mélboda  ( 
avons  imaginé  le  procédé  suivant  pour  isoler  ces  cétoi 
de  pureté  et  pouvoir  les  caractériser  : 

L'essence,  préalablement  saponillée,  est  éLhérifiée  f 
dride  phlalique.  Les  sels  de  sodium  «ont  lavés  un  gmaii 
de  fois  il  l'éther,  de  fat-on  à  enlever  tous  les  produits  o< 
nables.  Ces  solutions  éthérées,  réunies  et  séehéi^.  sont 
puis  traclionnées  dans  le  vide,  formant  environ  I&  0/0  du 
l'essence;  elles  fournissent  environ  40  a  50  0/0  d'aa  pn 
sanl  à  105-llû»  sous  85  mm.  Le  reste  formé  de  prodnil 
ju9i|u")i  180"  n'a  pas  été  étudié. 

La  première  portion   fractionnée  à  la  prcsi>ioo  ordio 

(1!  Klatm)  et  1.ilOb4,  Comptes  tendus,  i>j\n  1^98. 
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Crtice  (It*  «lûconiposition  Ibuniit  à  la  troisiriiie  rt^ctification  un  pro- 
<:iuit  bouillant  entre  20i'20i)"  à  odeur  très  vive  et  très  agréable  de 


nthe. 

Les  produits  isolés  par  MM.  Barbier  et  Bouveault  par  la  simple 
stillation  fractionnée,  évidemment  impurs  et  mélangés  des 
alcools,  ne  fournissant  pas  avec  Tliydroxylamine  d'oxime  assez 
pure  pour  donner  des  conclusions  précises  sur  leur  nature  chi- 
naique,  nous  avons  pensé  pour  Tidentification  du  nôtre,  à  en  faire 
la  semi-carbazone. 

Ces  dérivés  n'étant  pas  encore  décrits  pour  les  diverses  men- 
t.liones  synthétiques  ou  naturelles  connues,  nous  avons  préparé 
c^s  cétones  à  l'état  de  pureté,  puis  fait  leurs  semi-carbazones. 

I.  —  Mcnthone  a. 

La  mentlione  a  (menthone  naturelle)  a  été  préparée  synthétique- 
bruant  par  Atkinson  et  Yoshida  en  oxydant  le  menthol  par  une 
suéthode  compliquée  donnant  de  mauvais  rendements. 

Pour  l'obtenir  avec  un  assez  bon  rendement  nous  avons  employé 
le  procédé  suivant  : 

SO  gr.  de  menthol  sont  versés  en  une  seule  fois  dans  un  mélange 
de  40  gr.  de  bichromate  de  potasse  et  18  gr.  d'acide  sulfurique 
dissous  dans  300  gr.  d'eau.  On  fait  bouillir  2  heures  au  réfrigérant 
ascendant.  On  lave  soigneusement  à  l'eau.  On  reprend  par  Télher 
€l  on  rectifie.  On  obtient  ainsi  après  deux  rectifications  12  gr. 
d'un  produit  bouillant  à  206°,5-207^ 

La  semi-carbazone  a  été  faite  de  la  fa(;on  suivante  : 

La  quantité  théorique  de  chlorhydrate  de  semi-carbazide  est 
dissoute  dans  un  peu  d'eau  et,  d'autre  part,  on  mélange  les  (juan- 
lités  correspondantes  de  célone  et  d'acétate  de  potassium.  On  mé- 
lange et  on  verse  de  l'eau  et  de  l'alcool  jusqu'à  solution  complète. 
On  filtre  rapidement,  et  le  liquide  filtré  se  trouble  bientôt  par  un 
dépôt  de  petites  aiguilles.  Un  recueille  ces  cristaux  et  on  les 
purifie  par  recristallisation  de  l'alcool  bouillant. 

Après  celte  purification^  la  semi-carbazone  se  présente  sous  la 
forme  de  petits  prismes  blancs  fondant  à  180^,  très  peu  solubles 
dans  i'alcool  à  froid,  facilr'uient  à  chaud,  insolubles  dans  Téther, 
solubles  dans  le  benzène  à  froid. 

L'analyse  donne  les  chiffres  suivants,  calculé  pour  C**H**OAz^  : 
C,  62.55  ;  H,  9.95  ;  Az,  19.90  —  trouvé  :  G,  62.46  ;  II,  10.01  ; 
Az,  19.78. 
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II.  —  Menthone  gauche. 

Nous  avons  employé  pour  Toblenir  la  méthode  de  Beckma^ 
analogue  à  la  précédente,  mais  dans  laquelle  on  opère  à  Iroil sw 
dépasser  la  température  de  45-50**. 

En  parlant  de  30  gr.  de  menthol,  on  a  obtenu  16  jrr.  4-  nw- 
Ihone  gauche  bouillant  h  205*^,5 -206*. 

La  semi-carbazone  faite  par  la  même  méthode  que  la  prîr«^îî'!ili 
donne  les  chiffres  suivants  à  l'analyse,  calculé  pour  C*W*0A2*; 
C,  62.55;  H,  9.90;  Az,  19.90—  trouvé  :  G,  62.43;  H,  9* 
Az,  19.75. 

Elle  fond  après  trois  recristallisations  dans  ralcool  bouiUu 
à  184**-184°,o.  Elle  présente  les  mêmes  solubilités  que  laprê> 
dente  et  cristallise  en  prismes  identiques. 

m.  —  Semi-carbazone  de  la  menthone  Bourbon, 

Faite  par  la  même  méthode  que  les  précédentes  et  puriliét 
recristallisation  de  l'alcool  bouillant,  elle  se  présente  ni  pn-^i 
fondant  à  179^5. 

La  menthone  Bourbon  est  donc  identique  à  la  menthone  a 
reste  la  seule  existant  jusqu'à  présent  dans  la  nature. 

On  voit  aussi  que  la  préparation  de  leurs  semi-carbazon»- 
leur  facile  purification,  est  un  excellent  moyen  de  caractérise 
menthones. 

Nous  pouvons,  en  résumé,  donner  le  dosage  complet  su 
de  Tessence  de  géranium  Bourbon  qui  présente,  d'aprè? 
recherches,  une  constance  de  composition  assez  remarquabli' 

.,       ,  oAft'    (  (iéraniol 10' 

Cétones 8        |  Menthone  x. 

Produits  supérieurs  (environ  1  0/0),  élhei^s-oxydes,  ele. 

N*"  193.  —  Sur  roxycellulose;  par  H.  Léo  7IGN0N. 

L'oxycelUilose,  découverte  par  \\'ilz  dans  l'action  du  ch 
de  chaux  sur  le  coton  pendant  les  opérations  du  blanchimri 
encore  peu  connue.  J'ai  Thonneur  de  présenter  à  la  Sociét 
mique  ({uel(|ues  résultais  concernant  la  préparation  et  les  proj 
de  ce  corps. 

Four  obtenir  l'oxycellulose,  je  suis  parti  de  la  celluh»5e 
"réparée  par  \a  \mtU\eaV\o\\  dw  colon.  Ce  textile  en  bourre. 
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lableinent  nettoyé  à  la  pince,  a  été  traité  par  quatre  bains  aqueux 
successifs  :  {a)  CO-^Na«,  1  0/0,  30  minutes  à  100«;  (h)  NaOH,  1  0/0, 
80  minutes  à  100«;  (o  HCl  à  22^  1  0/00,  30  minutes  h  froid; 
[d]  CO''*Na*,  1  0/0,  30  minutes  à  froid.  Apres  ces  traitements,  le 
coton  a  été  lavé  à  Teau  distillée  bouillante,  puis  à  Talcool  à  OS** 
froid,  et  finalement  séché  à  Tair;  la  perte  de  poids  a  été  de  10  0/0 
environ. 

Action  des  divers  oxydants  sur  la  cellulose.  —  J'ai  fait  intervenir 
divers  oxydants  dilués  dans  Peau  dans  la  proportion  de  1,  5,  10  0/0 
du  poids  de  la  cellulose,  à  froid  et  à  chaud.  L*acide  nitrique  à  froid 
oxyde  sans  amener  de  perte  de  structure  des  filaments  ;  leur  poids 
diminue  de  1,5  à  2,5  0/0.  A  chaud,  la  perte  de  poids  varie  de  5,5 
à  14  0  0,  la  structure  est  détruite. 

Le  bichromate  de  potassium,  le  permanganate  de  potassium, 
fournissent  des  produits  d'oxydation  difficiles  à  purifier.  Le  chlo- 
rure de  chaux  donne  des  produits  très  blancs,  mais  son  oxydation 
esl  difficile  à  régler;  de  tous  les  oxydants,  c'est  le  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potassium  qui  m'a  fourni  les 
meilleurs  résultats. 

Préparation  de  ï ox y ccilulose,  —  Dans  une  capsule  de  porcelaine 
installée  dans  une  chapelle,  on  place  8000  ce.  d'eau  et  150  gr.  de 
chlorate  de  potassium,  on  chauffe  jusque  vers  Tébullition,  puis  on 
immerge  dans  la  solution  30  gr,  de  coton  purifié,  et  peu  à  peu  (en 
5  minutes),  en  agitant,  125  ce.  d'acide  chlorhydrique  à  22°.  La 
liqueur  jaunit,  il  se  dégage  des  composés  chlorés;  on  maintient 
la  température  du  mélange  au  voisinage  de  l'ébullition  pondunt 
1  heure.  Au  bout  de  ce  temps,  on  décante;  le  dépôt  blanc  pulvé- 
rulent est  lavé  à  l'eau  distillée  chaude,  par  décantation,  juscju'à 
élimination  complète  de  réaction  acide;  on  termine  par  des  lavages 
à  l'alcool,  et  l'on  sèche  à  l'air  libre,  sur  papier  filtre  et  brique 
poreuse.  On  obtient  ainsi  une  poudre  blanche,  cjue  j'envisage 
comme  une  oxvcellulose  et  dont  les  caractères  sont  les  suivants  : 

Propriétés  de  Voxycellulose.  —  Vue  au  microscope,  cette 
oxvcellulose  est  formée  de  filaments  très  courts.  Elle  jaunit  à  100**, 
elle  est  insoluble  dans  les  réactifs  neutres.  Elle  se  colore  en  bleu 
par  l'iode  et  l'acide  sulfurique  :  la  coloration  est  plus  rapide  et  plus 
franche  qu'avec  la  cellulose. 

Pour  la  composition  centésimale  de  la  cellulose  et  de  l'oxycellu- 
lose,  j'ai  trouvé  : 

Cellulose.  Oxycellulosc. 

C i'i.4i  -iJ.55 

H 0.17  U.OîJ 

0 49.30  50.4-2 
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Mais  si  Ton  applique  à  roxycellulose  obtenue  le  procédé  d*anaiyi 
de  Lange  (fusion  avec  la  potasse  à  180*),  on  trouve  : 

Cellulose.  OxyceilulC'M- 

Soluble  dans  KOH  en  fusion 12.00  Bl.os 

Insoluble  dans  KOH  en  fusion  . .     88.00  12.  S2 

On  est  amené  à  considérer  cette  oxycellulose  comme  un  mélaDi 
de  75  0/0  d*oxycellulose  et  de  25  0/0  de  cellulose. 

En  appliquant  cette  correction  aux  nombres  qui  donncDî 
composition  en  centièmes  de  Toxycellulose,  on  trouve  :  C,  41! 
H,  5.97;  0,  50.65. 

La  formule  C«*H380«*[(C«H*û05)*  — H«  +  0]  exige  :  C,  43.: 
H,  5.70;  0,  50.70. 

Chaleur  de  combustion,  —  J'ai  trouvé  : 

Cellulose 4224-4190 

Oxycellulose 4133-4154 

Thermochimie,  —  J'ai  mesuré  la  chaleur  dégagée  par  Timn 
sion  de  la  cellulose  et  de  Toxycellulose  dans  une  solutior 
potasse  (matière,  10  gr.  ;  500  ce.  KOH  normale  vers  13*»  : 

Cal 

Cellulose 0,74  pour  100  gr. 

Oxycellulose 1,30  — 

Le  caractère  acide  a  donc  augmenté. 

Absorption  des  matières  colorantes  basiques.  —  La  cellulo 
roxycellulose  ont  été  comparées,  à  ce  point  de  vue,  par  imine 
dans  des  bains  do  teinture  de  richesse  connue  obtenus  av 
rsafranine  et  le  bleu  méthylène,  pendant  30  minutes  à  Tébull 
Après  teinture,  les  bains  ramenés  au  volume  primitif  on 
comparés  au  colorimètre;  leur  appauvrissement  a  servi  à  nu 
l'absorption  : 

Abs  riitioo 
de  1  gr.  de  labstaoce. 

Safranine.         Blei  metbjlèoe 

Cellulose 0,000  0^002 

Oxycellulose 0,007  0,006 

Action  de  la  potasse,  —  L'oxycellulose,  traitée  par  une  s( 
aqueuse  de  i)otasse,  fournit  une  liqueur  jaune  d'or.  Celte  s< 
réduit  la  liqueur  de  Fehling;  aciditiée  par  l'acide  chlorhyi 
eWe  se  décolore  et  donne  un  précipité  blanc.  Par  épuisemei 
<\c  la  i)otasse  à  30"  B.,  roxycellulose  perd  39  0/0  de  son  poi 
|)récipité  donné  par  les  acides  est  de  8  à  9  0/0  du  poids  de  h 


A.  6RAN6ER.  703 

.  Voici  les  chaleurs  de  combustion  de  ces  diflérents  produits  : 

Oxyrellulose -il.W 

—  épaisse  par  In  potasse 4201 

—  précipitée  par  les  acides 3929 

Pour  la  cellulose 4224-4190 

Pour  la  saccharose 3955 

X'oxycellulose  réduit  énergiquement  la  liqueur  de  Fehling;  il  en 
t  de  même  de  la  liqueur  jaune  provenant  de  Tépuisement  par  la 
.  L*oxyceIlulose,  épuisée  par  la  potasse  à  chaud,  ne  réduit 
.us. 

Le  réactif  de  Schifï  (fuchsine  et  acide  sulfureux),  préparé  suivant 
îlliers  et  KayoUe  donne,  avec  Toxycellulose,  une  coloration  violette 
tense.  Elle  possède  donc  des  fonctions  aldéhydiques. 
L*étude  des  produits  de  rupture  de  Toxycellulose  par  la  potasse 
t  la  bar\-te  sera  Tobjet  d*une  prochaine  communication. 

•  194.  —  Sur  la  prodaction  d'un  bleu  de  tangstène  provenant 
de  la  réaction  de  tungstates  au  fen  de  cuisson  de  la  porce- 
laine; par  H.  Albert  CHANGER. 

M.  Hallopeau  dans  une  récente  communication  à  TAcadémic  des 
sciences  a  montré  que  Thydrogùne  réduisait  le  paratungslate  de 
potassium  et,  dans  certaines  conditions  de  température»  donnait 
naissance  à  de  Toxyde  hltMi  de  tungstène.  Otle  réduction  des 
tungstates  avec  production  de  Toxyde  Tu^O*"*  peut  se  produire  éj^a- 
lement  dans  d'autres  conditions;  j'ai  eu  Toccasion  de  Féludier 
dans  la  cuisson  de  porcelaine,  à  couverte  tungstifère,  dans  une 
atmosphère  réductrice. 

Il  était  tout  naturel  de  penser  que  les  combinaisons  du  tungstène 
pourraient  être  utilisées  en  céramique;  la  belle  couleur  jaune  de 
l'anhydride  tungstique  devait  certainement  j^rovocpier  des  tenta- 
tives tlans  cet  ordre  d'idées.  C'est  M.  Lauth  (|ui  lit  faire  les  jire- 
miers  essais  avec  ce  corps,  i)endanl  (pTil  dirigeait  la  manufacture 
de  Sèvres;  les  résultats  ne  furent  pas  satisfaisants.  Ktant  donnée 
la  multiplicité  des  travaux  delà  manufacture,  ces  recherches  furent 
abandonnées  pour  d'autres  dont  les  résultats  étaient  plus  encoura- 
geants. Avant  cette  époque,  on  avait  bien  déjà  i)arlé  de  l'anhydride 
tungstique;  Brongniart,  en  etïet,  dans  son  Traité  des  nvts  céra- 
rnûpies  a  indiqué  (jue  son  addition  au  rutile  est  avantageuse  pour 
Tobtention  des  jaunes  de  titane.  Je  laisse  systématiquement  d(î 
côté  le  cas  où  l'on  associe  l'anhydride  tungstiijue  à  Tanhydride  de 
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lilanique;  la  nature  des  Jaunes  de  titane,  ainsi  prépai'és,  a're)  p 
assez  nelteinent  il^'temiiiiitc  pum'ijne  l'on  puisse  préjuger (juoiqne* 
ce  soit  sur  le  rOle  du  tungstène  dans  cette  ciicoiistance   |W1i- 
culière. 

J'ai  pensL^  qu'il  y  avait  Heu  de  recommencer  de  nouvelles  ei 
riences  et  de  chercher,  autant  que  laire  se  pourrait,  les 
qui  avaient  empêché  les  premiers  essais  d'aboutir.  On  &ait 
lorsqu'on  igoute  de  Tanhydride  tungstique  à  un  silicnte  fusible. 
qu'un  verre  ou  ime  couverte  de  porcelaine,  ce  corps  devient  com- 
plètement opaque.   Ce  phénomène  se  produit   même   avec  An 
teneurs  1res  laibles  en  anhydride  tungstique.  Je  crois  que  w  («i 
peut  facilement  s'expliquer,  si  l'on  tient  compte  de  la  formatioailf 
silico-lun^taleB;  il  y  a  mise  en  liberté  de  silice  qui  rend  la  niaâ^ 
opaque  et  production  d'un  silîco-lungslate.  Il   parait  possible  im 
premier  abord  de  lever  cette  difllculli?  en  ajoutant  un  escésd'auli; 
dride  lungstiquei   c'esl-à-diie   en   introduisant  plus   de  compo-' 
lungstique  qu'il  n'en  l'aul  pour  transformer  toute  la  couverte 
ailico-tungstate.  Il  n'en  est  rien  pratiquement;  on  arrive  alors  à  él 
obligé  de  mettre  dans  la  couverture  une  telle  quantité  d'anh}~tli 
tungâlique  que  celle-ci  reste  poreuse  ;  en  effet,  dan»  ces  sortes 
sels,  il  y  a  de  dix  à  douze  molécules  d'anhydride  tungstique 
une  de  silice.  Si  l'on  tient  compte  des  poids  moléculaires  resp 
de  ces  deux  composés  qui  sont  232  et  60,  on  pent  se  rendre  coin] 
que  pour  une  couverte  de  porcelaine,  jjar  exemple  de  purcclaiiie 
chinoise,  qui  contient  64,1  0/0  de  silice,  il  faut  ajouter  nu  moin~ 
presque  28,  S  fois  son  poids  d'anhydride  tungstique  n  la  couvent 
On  voit  donc  que  même  avec  de  fortes  additions  de  cet  oxyde  ilc 
tungstène  à  une  couverte,  Jl  y  aura  toigours  production  de  U 
même  opacilîcation. 

Devant  cet  insuccès,  après  avoir  bien  conslat<î  qu'il  était  constad, 
j'ai  cherché  s'il  n'était  pas  possible  de  tirer  quand  même  |>arti  du 
tungstène  en  se  plaçant  à  un  autre  point  de  vue.  (Quiconque  s  eu 
Toocasion  de  calciner  de  l'anhydride  tungstique  sait  que  ce  c«^ 
est  facilement  réductible,  faiblement  il  est  vrai  ;  il  est  trts  dil        " 
en  elTet  d'oblemr,  soit  dans  les  dosages,  soit  dans  la  calcioalîon 
tungstate  d'ammonium,  un  corps  bien  jauue.  Il  est  toujours  i 
verdi  par  de  petites  traces  de  Tu*0*.  J'ai  pensé  alors  qu'il 
peut  être  possible  de  faire  un  bleu  avec  les  composés  lungâliqt 
à  la  condition  d'opérer  en  l'eu  réducteur.  L'anhydride  tiingstii 
même  cliauflé  dans  une  atmosphère  réductrice,  se  transfonno 
silico-Iungstflte  quand  on  l'ajoute  à  une  couverte.  L'oxyde  Tu' 
ne  donne  pas  de  meilleui^  résullats.  J'ai  tourné  tu  difUcullé 
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^**ployant  comme  couvertes  des  lungstales  riches  en  anhydride  et 
>  *«iû  fait  choix  des  tétratunçstates.  J'ai  fait  d'abord  des  expériences 
destun^tates  ne  contenant  qu'une  seule  base,  j'ai  trouvé  plus 
Ommode  pour  obtenir  une  fusibilité  convenable  pour  un  bon  glacé 
combiner  deux  bases.  Un  tungstate  mixte  de  baryum  et  de 
ium  m'a  permis  d'obtenir  du  bleu.  En  cuisant  de  la  porcelaine 
^ec  cette  couverte  à  1250**  en  feu  réducteur,  j'ai  obtenu  des 
^ntes  bleues  allant  du  bleu  clair  au  bleu  franc  foncé.  11  v  a 
aturellement  pour  obtenir  sûrement  des  teintes  toute  une  étude 
«chnique;  je  crois  qu'il  n'y  a  pas  lieu  d'insister  ici  sur  des  ques- 
tions de  métier  et  que  nous  devons  nous  borner  à  l'étude  chimique. 
\*ec  des  additions  de  borax  ou  de  phosphates  on  peut  varier  les 
effets  et  obtenir  des  couleurs  assez  intéressantes. 

Je  me  propose  de  continuer  cette  élude  en  examinant  le  rôle 
que  joue  l'anhydride  tungsti(|ue  dans  les  jaunes  de  titane.  J'exa- 
minerai aussi  ce  que  donne  l'anhydride  molybdique  quand  on 
rintroduit  dans  les  couvertes.  Quelques  expériences  m'ont  permis 
de  croire  qu'il  se  doit  comporter  comme  le  composé  correspon- 
dant du  tungstène. 

N""  195.  —  Dosage  de  l'oxygène  dans  le  enivre  ; 

par  H.  Maurice  LUCAS. 

Je  n'ai  envisagé  dans  cette  étude  que  le  dosage  de  l'oxydulc  de 
cuivre  dans  le  cuivre  marchand. 

Ce  cuivre  ne  contient  généralement  aujourd'hui  que  des  trace> 
très  faibles  de  matières  étrangères,  mais  il  renfenne  toujours  une 
proportion  notable  d'oxygène  sur  la(|uelle  on  est  loin  d'élre  d'ac- 
cord, et,  si  on  adniol  l'analyse  comme  mesure  de  la  (lualilé  d'un 
cuivre,  le  dosage  de  cet  oxygène  est  nécessaire. 

Il  est  combiné  en  grande  partie*  au  cuivre  à  l'état  d'oxydiile 
Cu*0;  la  proportion  d'oxygène  combiné  aux  métaux  autres  que  le 
cuivre  et  aux  métalloïdes  est  négligeable,  sauf  parfois  pour 
l'arsenic,  qu'on  admet  généralement  rire  à  l'état  d'arséniate  de 
cuivre  ou  de  plomb. 

Il  est  impossible  d'avoir  un  contrôle  certain  du  dosage  de  Toxy- 
dule  de  cuivre,  parce  qu'on  no  peut  pas  réahser  une  synthèse 
connue  du  mélange  fondu  cuivre-oxydule  de  cuivre. 

C'est  pourquoi  j'ai  comparé  les  résultats  obtenus  : 

i**  En  chauffant  dans  l'hydrogène  et  mesurant  la  perte  de  poids; 

2"  En  attaquant  j)ar  l'azotate  d'argent  et  dosant  le  cuivre  daiis 
le  résidu  insoluble. 
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J'ai  rail  varier  une  k  une  les  randilions  île  cette  derniore  mi^lliOiV 

et  j'ai  liélerminé  uni!  suite  fj'opéralioiiâ  gui  sotisfoiit  aux  conilition^ 

suivantes  : 
a)  Ré&ultats  constaDtà  pour  un  même  échantillon. 
i»j  Ne  variant  pas  avec:  la  prise  d'essni. 

c)  Concordant  sensiblement  avec  la  réduction  par  rhydrogéne. 

d)  Résultat  nul  avec  le  cuivre  électrolysé  suivant  la  mélbode  i 
M.  Riche. 

e|  Eu  attaquant  l'oxydule  seul,  la  quantité  de  cuivre  conli 
dans  le  résidu  est  bien  dans  le  rapport  indi<|ué  par  la  formule  i 
Hampe. 

f]  L'attaque  simultanée  de  cuivre  et  d'oxydule  donne  le  méun' 
résultat  que  les  attaques  séparées. 

ff)  Si  on  place  une  lame  de  cuivre  dans  l'azotate  neutre  de  cuivra, 
celui-ci  ne  laisse  par  liltration  aucun  précipité  contenant  duruivre. 

Évbantilhas  emphyi'-s.  —  Les  essais  ont  été  fails  sur  un  ciiiiT 
d'essai  additionné  â  la  fusion  de  3  0/0  d'oxydule  ^il  en  resU 
2.75  0/0)  et  sur  un  cuivre  Calumet.  Ces  deus  échantillons 
ferment  ni  soufre  ni  arsenic,  mais  seulement  0.001  0/0  de  pion 
et  de  fer. 

I.  —  Réduction  pur  l'IiyJroijène. 

Ce  dosage  ne  m'a  pas  paru  apporter  un  conlnile  l'erlain.  car,  pour 
vèrillor  que  la  réduction  est  complète,  il  faudrait  rechercher  l'oxi-- 
dule  restant,  c'est-à-dire  admettre  o  priori  une  méthode  d'analj'se. 
Néanmoins,  il  a  été  effectué  en  suivant  exactement  les  indicationn 
de  Hampe  il)  et  a  donné  : 


Cuivre  d'oHeui... 
Ouivi'e  Galumot.. 


0.6« 


et,  en  opérant  la  lusion  de  ce  dernier  dans  l'hydrogène,  0,75. 

Les  cuivres,  ainsi  réduits  jusqu'à  poids  constant,  oiit  été  cssajci 
par  la  méthode  de  Hampe  modifiée  :  ils  ne  coolenaient  plu^ 
d'oxydide, 

II.  —  Attaque  par  Fazotate  d'argent. 

Méthode  de  Hampe.  —  Hampe  a  indiqué  que,  par  rHclioii  île 
l'aiiotate  d'argent,  le  cuivre  était  dissous  et  l'oxydule  transformé  eu 
azotate  basique  de  cuivre,  suivant  la  formule  ; 


aCO'O-f  ÏA|O.AlO'-|- 

(ll  Zfii.  nwil.  Cl,., 


HO  =  (tCuO.AiO*  4-  3H0)  -^Î1CU0.*I0•)-|-  3At  t- 

l.  13.  p.  Wii.  —  TBi.î,t-^VMS.  A.nBL  .(..«n/-,  (..  t0l8. 
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'^t  azotate  basique  étant  le  même  que  celui  qu*a  obtenu  Gerhardt 
^Il  faisant  bouillir  l*azotate  neutre  avec  Toxyde  CuO  ou  un  alcali. 
IHn  dose  le  cuivre  contenu  dans  le  résidu  insoluble.  On  obtient,  en 
appliquant  textuellement  la  méthode  de  Hampe  : 

Cuivre  d*essai 2.88 

Méthode  de  Hampe  modifiée.  —  La  solution  d'azotate  d*argent 
est  obtenue  en  attaquant  Targent  par  Tacide  azotique  et  multipliant 
les  cristallisations  jusqu'à  la  disparition  de  Tacidité  des  eaux-mères; 
les  cristaux  sont  desséchés  sur  la  chaux  vive  à  Tabri  de  la  lumière  ; 
on  en  fait  une  solution  à  5  0/0  qu'on  laisse  déposer  et  qu'on 
décante  dans  un  flacon  ronge. 

Des  feuilles  de  cuivre  d'une  épaisseur  de  0"",15  environ,  laminées 
avec  soin,  nettoyées  au  papier  de  verre,  sont  attaquées,  à  raison  de 
i  gr.  par  1:20  ce.  de  cette  solution,  dans  le  vide,  pendant  15  heures 
sans  agiter.  Le  résidu  est  iiltré  sur  un  tampon  d'amiante  et  lavé  à 
Teau  froide  jusqu'à  ce  que  celle-ci  n'entraîne  plus  de  cuivre.  Le 
résidu  est  de  nouveau  attaqué  pendant  â  heures,  dans  le  vide, 
on  vérifie  qu'il  ne  s'est  pas  dissous  de  cuivre;  on  filtre,  lave  et 
attaque  ce  résidu  par  l'acide  azotique.  L'argent  en  est  séparé  par 
l'acide  chlorhydrique,  le  cuivre  est  dosé  par  électrolyse  et  son  poids 
multiplié  par  1.689;  on  vérifie  qu'il  ne  contient  pas  d'argent. 

Les  résultats  obtenus  par  cette  méthode  ont  été  les  suivants  : 


Cuivre  (fessai. 


PIUR  D  nsAf . 


Cuivre  Galuneu. 


lu»*- 

1 

10 

1 


oxTDru  OB  a'iriB  p.  100. 


«.75    i."8 

i.70    a.76    i.71    i.74    i.65    i.:9 

0.63    0.65 

0.68    0.68    0.68 


Le  cuivre  peut  être  dosé  également  par  colorimétrie,  au  moyen 
du  ferrocyanure  de  potassium,  procédé  qui  convient  mieux  aux 
faibles  proportions  qui  se  présentent  d'ordinaire.  J'indiquerai  dans 
une  prochaine  note  les  précautions  à  observer. 

En  employant  ce  procédé,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


Tableau 


CnuTB  OlnuiM 

Sdcli^lt        I  Cuitr«  Ëlectnlvllqne  da  Burur. 
des  oiiiiut.    i  Cuivre  de  Citei,  nirqH  Tl 

Sneiiiâ         ^  CaLrie  Ëlfclro 

de  ',  CuliTï  AtiEOna. .     .... 

Blicbc-Si-W»oH.'  Cnivtc  Polro  ... 


0.6»  DM 
0.19  O.tO 
O.iO    O.W 


111.  —  CaiidiUoiia  d'expériences. 

Les   essais  suivaulâ  ont  été  effectués  sur  deux  i 
d'essiti  en  ne  faisant  i^prouver  qu'une   variation   it   la  fois  ■ 
méthode  adoptée  ci-dessus;  ils  sont  deslintSs  à  juâtiller  les  p 
lions  em|»loyées. 

Prise  d'écImiitiUon.  —  J'ai  observé  qu'en  diminuanl  1*  [ 
d'essai,  ou  augmentait  progressivement  les  réî^nltats  doiuii'-s  (i 
la  mt-lhode  de  Hampe  ;  j'ai  obtenu  ainsi  jusqu'à  6  U/U  sur  le  n 
d'essai. 

La  méthode  modifiée  ne  pr^^senle  pas  les  mêmes  irré^pilanl^ 

Liqueur  (Fatotate  ifargent. — L'azotate  d'ar^jent  esl  réduit  pi 
lumière  et  devient  acide  ;  on  ue  peut  donc  pas  corriger  son  » 
par  additiou  d'argent;  l'addition  de  soude  caustique  ialroduit  d 
carbonates  dont  nous  verrons  plus  loin  l'inconvéDient. 

Les  essaie  opérés  avec  l'azotate  d'argent  a  50  0/0  ont  àoaai  d 
résultats  trop  faibles  et  irréguliers  :  l'argent  était  en   moro 
compai^ts.  L'action  est  trop  rapide  et  impossible  b  régler. 

Alliii/ae  ihs  copfaax.  —  L'nltaipie  des  copeaux  donne  génént 
ment  des  résultais  identiques  à  ceux  des  feuilles  laiaiaiies,B 
on  n'est  jamais  sur  d'éviter  la  présence  de  l'oxyde  à  teureui 
C'est  pourquoi  j'ai  adopté  l'emploi  de  feuilles  laminées. 

Lo  cuivre  fondu  dans  l'hydrogène  et  laminé  est  attnquê  loH 
ment  dans  l'azotate  d'argent,  ce  qui  indique  qu'un  Imiiioage  » 
n*em]irisonne  pas  d'oxyde  daos  te  métal. 

Attaque  en  iircseace  de  Pair.  —  Les  résultats   sont  toitjci 
plus  élevés  (3.15  au  lieu  de  2.76}.  Or  : 

l"  Eu  exposant  à  l'air  l'azotate  neutre  de  cuivre  en  solutioD  d 
l'euu,  filtrant  sur  l'amiante  et  lavant  à  l'eau  froide,  cetl«  a 
ne  prend  aucune  coloration  par  le  lerrocyauure  de  potas^um. 

2°  De  même  pour  un  mélange  d'azotate  neutre  de  cuivre 
d'azotate  d'argeut. 
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3**  Mais  si,  dans  l'azotate  neutre  de  cuivre,  on  introduit  3  gr. 
d'argent  précipité  et  qu'après  24  heures  au  contact  de  l'air  on  filtre 
sur  Tamiante,  on  trouve  0'%003  de  cuivre,  ce  qui  est  précisément 
la  difîérence  entre  les  quantités  de  cuivre  pesées  pour  obtenir  3.15 
et  2.75  0/0  d'oxydule  de  cuivre  dans  1  gr.  du  cuivre  d'essai. 

Attaque  en  présence  diacide  carbonique.  —  Avec  un  courant 
d'acide  carbonique  ou  simplement  dans  une  atmosphère  d'acide 
carbonique,  on  obtient  des  résultats  trop  faibles  (0.7  au  Heu  de 
2.75»  :  il  y  a  dissolution  du  cuivre. 

Un  courant  d'acide  carbonique  dans  de  l'eau  tenant  en  suspension 
de  l'hydrate,  du  carbonate  ou  de  l'azotate  basique  de  cuivre  dissout, 
en  effet  par  litre  jusqu'à  0»',03i  de  cuivre,  qui  se  précipitent  de 
nouveau  à  i'ébullition  ou  par  l'emploi  du  vide. 

La  soude  causticiue,  qui  renlerme  généralement  des  carbonates, 
ne  peut  être  employée  à  corriger  l'acidité  de  l'azotate  d'argent. 

Attaque  en  présence  dhydrorjdne,  —  Avec  un  courant  d'hydro- 
gène ou  simplement  dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  on  obtient 
des  résultats  trop  faibles  (1.8  au  lieu  de  2.75). 

Attar/iie  en  présence  d'azote.  —  Avec  un  courant  d'azote  dans 
un  liquide  purgé  d'air,  on  obtient  de  bons  résultats;  ce  procédé  a 
sur  le  vide  l'avantage  d'activer  l'attaque  par  l'agitation. 

Filtration.  —  La  fîltration  du  magma  d'argent  sur  le  papier 
donne  des  résultats  plus  forts  que  la  fîltration  sur  Tamiante. 

Si  on  filtre  l'azotate  neutre  de  cuivre  successivement  sur  plu- 
sieurs filtres  en  papier,  on  remarque  que,  malgré  les  lavages  les 
plus  prolongés,  qui  à  la  lin  n'entraînent  plus  de  cuivre,  tous  les 
filtres  se  colorent  encore  en  rouge  par  le  ferrocyanure  de  potas- 
sium, fait  (jui  ne  se  produit  ni  avec  Tamiante  ni  avec  le  coton  de 
verre. 

La  quantité  de  cuivre,  qui  est  variable,  ne  dépasse  pas  2  milligr. 
pour  un  filtre  de  10  cm. 

levages.  —  Les  lavages,  qui  ne  présentent  aucune  difficulté, 
sont  très  longs  lorsqu'on  opère  sur  10  gr.;  c'est  pourquoi  j'ai  adopté 
1  gr.,  prise  d'essai  bien  suffisante. 

Dissolution  de  Fazotate  basique  de  cuivra.  —  Indépendamment 
<lu  procédé  que  j'ai  indiqué,  on  peut  opérer  la  dissolution  de  l'azo- 
tate basique  de  cuivre  par  les  acides  sulfuri(jue  et  chlorhydrique 
étendus  et  chauds  ou  par  l'ammoniacjue;  l'acide  chlorhydrique  à 
5  0/0  dissout  à  la  fois  le  plus  de  cuivre  et  le  moins  d'argent  ;  il 
doit  être  employé  à  deux  reprises. 
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Sur  l'iodare  de  glaciniam  ;  P.  LEBEAD  IC.  il..  1. 128.  )i.  l: 
2.5,08),  —  La  vapeur  d'iode,  entraînée  par  un  courant  â«  H  w 
HI  secs,  attaque  vers  700"  le  carbure  de  glucinium  e(  il'ini» 
iodure  très  pur  de  Tormule  Gil*.  Ce. corps  se  présente  en  a 
incolores,  1res  altérables  k  Vnir  liumide.  D.  à  I5*  =^  4,20;  il 
BiO*,  se  sublime  avnnl  de  fondre  et  bout  entre  585  et  595*.  Ins 
daus  :  benzène,  toluène,  essence  de  ti^rébentliine;  un  peu  î 
dans  es».  Allaqué  par  H*U,  il  fournit  un  bydratM.  Cl.  Br.  FI* 
composent;  ce  dernier  gaz  produit  des  fluorures  du  ghiciniua 
d'iode.  Chauffé   dans  l'oxygène,  GlI*  prend    fou   aa-dessou 
rou^e.  Ooiis  un  courant  de  H  et  de  Az,  il  distille  sans  altératioB 
vapeur  de  phosphore  le  détruit.  Na,  K,  Li  le  réduisent 
avi>c  lormation  d'iodures alcalins  et  de  glucinium;  ftl(f  I'aIUiuC 
même  vers  450",  Le  gaz  ammoniac  fournit  «  froid  une  p 
blanche  moins  altérable  que  l'iodure  :  2GlI»,8AzH'.  (ill»*etl 
dans  les  alcools  bien  privés  d'eau,  il  fournit  un  composé 
avec  l'alcool  absoiu,  ainsi  qu'avec  l'éther.  Il  ne  râa^t  h  tnàid 
CCI*,  ni  sur  CCI*  ;  il  s'unit  à  In  piTidine  et  k  l'andinp. 

G.   .iKDni. 

Sur  la  présence  naturelle  de  grandes  proportioas  de 
rure  de  potassium  et  de  chlorure  de  sodium  dans  le  jna 
raisins  et  dans  les  vins  des  régions  salées  de  l'OraaieiEdj 
BOKJEA»  iC.  II.  l.  126.  p.  l^-ô  ;  a.r..«S).  —  I-cs  cbitïres 
donne  l'auteur  montrent  avec  quelle  facilité  la  \-igne  absurte 
et  NaCI,  et  les  fortes  proportions  de  ces  chlorures  que  le 
raisin  peut  contenir  et  qui  y  persistent  après  ta  fermentatîni 
moûts.  Sur  â8  échantillons  de  vins  authentiques,  deux  Mal 
renllrmaient  moins  de  0",607   de  chlore  par  lilro.  Or,  la 
11  juillet  18ill  considérait  comme  falsifiés  et  poursuivait  c 
tels  les  vins  qui  renfermaient  plus  de  0«',607  de  chlore. 
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4.96.  —  Action  da  brome  sur  le  monochlorobenzène  eu  prè- 
ence  da  chlorure  d'aluminium  anhydre.  Préparation  dn 
liarabromochlorobenzène  C^H^Cl  i^Br^^^  ;  par  MM.  A.  HOU- 
HETRAT  et  Ch.  POURET. 

X-ies  dérivés  chlorobromés  do  la  série  aromatique  sont  encore 

mal  connus.  La  plupart  dt?  ceux  qui  existent  ont  été  préparés 

l^aidedes  aminés  chlorohroniées  correspondantes  dans  losijuelles 

a  remplacé,  en  passant  par  les  dérivés  diuzoï(|ues,  le  {,^roupe 

_  *  par  H  (Langer,  Ann,  cheni,,  t.  215,  p.  iUi).  Tout  récemment 

^'I-  Thomas  a  montré  qu'on  pouvait  avoir  un  certain  nombre  de 

^Os  corps  en  traitant  les  dérivés  bromes  aromatiques  par  li»  chlo- 

*^re  ferrique. 

M.  Leroy  [I/ulI.  Sor,  vhim,  (2i,  t.  48,  p.  ilO],  d'une  part,  ayant 
Préparé  les  dérivés  bromes  du  benzène  par  l'action  sur  crt  hydro- 
Carbure  du  brome  en  présence  du  chlorure  (ralumiuium  anhydre; 
il,  A.  Mouneyrat,  d'autre  part,  ayant  montré  \linli.  soc.  chim.  (3), 
i.  19-20,  p,  180-300]  (ju'on  peut  obtenir  facilement  à  l'aide  de  ce 
puissant  agent  de  synthèse,  en  partant  du  brome  et  des  dérivés 
chlorés  de  la  série  grasse,  un  certain  nombre  de  dérivés  chloro- 
bromés  de  cette  série,  il  était  rationnel  de  se  demander  s'il  ne 
serait  pas  possible,  en  partant  des  dérivés  chlorés  des  carbures 
aromatiques,  de  préparer  les  dérivés  chlorobromés  correspondants 
en  faisant  agir  sur  eux  le  brome  en  pn'îsence  du  chlorure  d'alu- 
minium anliydre.  En  un  mot,  nous  nous  souunes  demandé  si  dans 
la  série  aromatique  la  réaction  suivante  aurait  lieu  : 

C»H«C1«  +  Br2  =  C«H  "-"Cl^nr  -f  HBr. 

L'expérience  est  venue  pleinement  vérifier  cette  hypothèse. 
Nous  nous  sommes  tout  d'abord  adressé  au  plus  simple  des 
dérivés  chlorés  benzéniques,  au  monochlorobenzène  G<^H^C1  obtenu 
soc.  CHIM.,  d*  sÉR.,  T.  XIX,  1898.  «  MèmoiiM.  ^V 
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finr  l'aclion  sur  le  benzène  et  â  chaud  du  chlore  en  prfecncc  d 
AICI^.  Nous  Toron»  simplentent  remarquer  ici  que  le  chlonii 
d'ahininiuin  anliydre  vis-à-vis  du  benzène  est  au  moins  i. 
aussi  bon  porteur  de  chlore  que  l'iode,  U  a  de  plus  sur  ce  demi- 
l'avanlage  de  ne  point  donner  de  produits  accessoires.  Nous  féru i.-  J 
du  restti  connaître  dans  une  noie  prochaine  la  préperatioD  dis  J 
dérivés  chlorobeuzéiiiques  à  l'aide  de  AlCl^  comme  ageni  'Ir 
chloruration. 

Dans  un  ballon  de  500  ce.  de  capacité  parfaitement  sec,  on  plaro 
250  gr.  de  CH^CI  et  3â0  gr.  de  brome  anydre.  Le  ballon  plgo- 
geanl  dans  un  bain-marie,  à  eau  additionnée  de  glai'e,  psi  fiTiné 
par  un  bouchon  a  deux  irons  dont  l'un  reçoit  un  rérrigérant  ascm- 
danl  vertical,  l'autre  un  tube  a  gros  diamètre  en  relation,  par  l'in- 
naédiaire  d'un  FEccord  de  caoutchouc,  avec  un  ballon  cuatcnSDl 
2  gr.  do  clilorure  d'aluminium  anhydre.  Dans  les  conditions  onti- 
naires,  le  mélange  (G*H*Gt+Bi)  ne  donne  pas  Irace  de  dégagemeal 
d'HBr;  au  contraire,  dès  qu'en  relevant  le  petit  ballon  oo  bit 
tomber  dans  le  mélange  refroidi  une  parcelle  de  AlOT,  une 
vive  réaction  se  déclare  et  des  torrents  d'HBr  se  liégageul.  Il 
nécessaire  de  ne  pas  laisser  tomber  plus  de  O^.iSàU^.âO  deAlQ' 
la  fois  et  cela  environ  tous  les  quarts  d'heure,  sans  quoi  la  réac\ 
est  si  vive  qu'on  pourrait  perdre  la  plus  grande  partie  du  prodi 
De  plus,  pour  ces  doses  de  matière,  2  gr.  de  AlCl'  sont  ami 
menl  suffisants. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  c'est-à-dire  au  bout  de  S  heures 
environ,  le  brome  est  complètement  absorbé  et  le  masse  est  cnticrt- 
ment  solide.  On  la  projette  alors  par  petites  portions  dans  l'iiau 
distillée  ctilorhydrique,  on  lave  les  cristaux  successivement  ii  l'ewu 
et  à  la  soude,  puis  on  essore  à  la  trompe.  On  obtient  ainsi  370  (.t. 
d'un  produit  cristallin  1res  blanc,  peu  soluble  dans  l'alcool  fmiil, 
beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  dans  Tétfaer,  li< 
benzène,  le  chloroforme,  et  dont  l'odeur  rappelle  celle  du  fcent^ii'- 
monochloré.  Par  criâlnIHsalion  dans  un  mélange  d'alcool  et  tl'étLi-r, 
il  donne  rie  longues  lames  parfaitement  incolores  el  Iraosparentfs 
fondant  à  lî7°,i  pour  entrer  en  ébullition  à  lyft^â. 
■"Ge  corps  renferme  du  chlore  el  du  brome,  il  donne  h  l'Analyiii- 
substance,  0»',284;  {AgCI  + AtjBr),  0»',iHl  — soit  eu  centiè-mc« 
trouvé;  tCl  +  Br%  59.7  — calculé  pour  G«H*ClBr;  (CI-i-Br),  60.a. 
A'itralion.  —  10  gr.  de  ce  corps  dissous  dans  100  ce.  d'acitie 
nitrique  fumant  et  à  chaud  donnent  une  solution  qui,  précipilûe {«r 
l'eau,  fournit  un  déi-ivé  nilré  qu'on  lave,  essore  et  lait  cristalliser 
dflns'UO  mélange  d'alooQl  eV  d'HUer.  Cu  dérivé  nilré  fond  i  68",; 


1 


A.  MOURETRAT.  808 

Comme  on  le  voit,  tous  ces  caractères  sont  ceux  du  parabromo- 
chlorobenzène  C«H*Clj^jBr^^j  formé  d'après  Téquation  : 

C«H5C1  +  Br2  =  G«H4ClBr  H-  HBr, 

Cest  là  un  excellent  procédé  de  préparation  de  ce  corps;  les 
rendements  sont  au  moins  de  95  0/0  du  rendement  théorique. 

Nous  continuons  et  tenons  a  nous  réserver  cette  étude  de  Faction 
du  brome  en  présence  de  AlCl*  sur  les  dérivés  chlorés  des  carbures 
aromatiques. 

(Travail  fail  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Fricdol,  à  la  Sorbonne.) 

V"*  197.  —  Action  du  brome  sur  le  bromure  de  propyle  en 
présence  du  bromure  d'aluminium  anhydre,  par  M.  A.  MOU- 
NETRAT. 

Dans  une  note  précédente  {Ihill.  Soc,  chim.j  t.  19-20,  p.  183), 
ayant  établi  que  le  bromure  d*aluininium  anliydre  (AlHr^)  agissant 
à  chaud  sur  les  carbures  d'hydroiirène  bromes  de  la  série  grasse 
provoque  sur  ces  carbures,  par  perte  d'une  molécule  d'(Hnr)  des 
doubles  liaisons  éthylénicpies,  j*ai  fondé  sur  cette  propriété  une 
méthode  de  bromuraticn  applicable  à  toute  la  série  acyclique. 

J'ai  montré  {Bull.  Soc.  chim.,  3°  série,  t.  19-20,  p.  4U7)  (|u'on 
pouvait,  en  partant  du  bromure  d'éthyle  (CH^-GH^Iir)  et  cela 
par  phases  successives,  l)réparer  d'abord  le  bromure  d'élhylène 
iCH*Br-CH*Br),  à  l'aide  de  celui-ci  le  tétrabromure  d'acétylène 
(CHBr^-C^HBr*)  et  enfin  ce  dernier  nous  permettait  d'avoir  Thcxa- 
bromélhane  (CBr^-CBr^j. 

Cette  méthode  de  bromuration  aï)pliquée  à  la  série  du  propane 
m'a  donné  de  très  bons  résultais  ;  elle  m'a  en  elîot  permis  de  pré- 
jiarer  d'une  façon  pratique  un  certain  nombre  de  composés  bromes 
(le  cette  série,  qui  juscju'ici  n'avaient  pu  être  obtenus  par  aucune 
méthode  directe  salislaisante. 

Dans  toutes  ces  réactions  je  me  suis  servi  d'une  solution  bromée 
de  bromure  d'aluminium  au  tiers  (AlHr^  1  p.  -f  Br^,  2  p.).  De 
plus,  dans  toutes  les  opérations  qui  vont  suivre,  j*ai  employé  pour 
100  gr.  do  substance  à  l)romer  -iU  gr.  de  bromure  d'aluminium 
anhydre  et  la  quantité  théorique  de  brome  correspondant  à  l'écjua- 
tion  générale  : 

C3Il'Brv  +  131-2 ~  (Pirx- 1  Hr' vr  D  -f  II Hr. 
Je  suis  parti  du  dérivé  brome  le  plus  simple  de  la  série,  c'est-àr 
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dire  du  bromure  de  propyle  normal  (CH'-CH*-CH*Br)  obtenu  en 
chaufTant  en  vase  clos  à  130''  de  l'alcool  propylique  normal  saturé 
d'acide  (HBr). 

Préparation  du  bromure  de  propylène  (CH^-CHBr-CH'Br).  - 
Dans  un  ballon  parfaitement  sec,  plongeant  dans  un  bain-marie  et 
surmonté  d*un  réfrigérant  ascendant,  on  place  246  gr.  de  bromure 
de  propyle  normal  avec  220  gr.  de  brome,  le  tout  dépounii  de 
toute  trace  d'eau. 

A  Taide  d'un  entonnoir  à  robinet,  on  fait  couler  en  mince  filet 
dans  ce  mélange  150  gr.  de  la  solution  bromée  de  (  AlBr^). 

A  froid,  le  dégagement  de  gaz  (HBr)  est  manifeste  mais  lent, 
afin  de  l'activer  on  chaufTe  jusqu'à  45-50®. 

A  cette  température,  la  réaction  marche  très  rapidement;  on 
recueille  l'acide  bronihydrique  qui  se  dégage  abondamment.  La 
réaction  est  terminée  au  bout  de  deux  heures  environ.  Du  reste 
ce  terme  est  facile  à  reconnaître  par  la  disparition  complète  de 
l'atmosphère  brune  du  ballon.  Lorsqu'en  effet  l'absorption  du 
brome  est  terminée,  l'atmosphère  du  ballon  est  complètement 
incolore.  Il  est  alors  indispensable  de  cesser  l'action  de  la  chaleur, 
sans  quoi  le  bromure  d'aluminium  continuant  à  agir  sur  les  pro- 
duits formés,  compromet  d'autant  les  rendements  en  bromure  de 
propylène. 

On  projette  donc  par  petites  portions  le  contenu  du  ballon  dans 
de  l'eau  glacée  additionnée  d'(HBr)  afin  de  dissoudre  l'alumine 
précipitée  par  l'eau. 

Au  fond  de  l'eau  tombe  une  huile  lourde  qu'on  lave  successive- 
ment à  l'eau  distillée  et  à  la  soude  faible  ;  on  l'entraîne  à  la  vapeur 
d'eau,  on  sèche  au  chlorure  de  calcium  et  on  distille.  Cette  huile 
passe  à  peu  près  complètement  à  la  température  de  142®  sous  la 
pression  normale.  Ce  corps  est  constitué  par  du  bromure  de  pro- 
pylène (CH5-CHBr-GH*Br)  dont  la  formation  s'explique  d'après 
les  équations  suivantes  : 

11)  CH3-CH3-CH2Br  +  AlBi'3  =  ^j{^|]^CH-AlBr2  -^  HBr, 

(2)  ^"Q^'p>GH-AlBr2  =  CH3-GH=CH2  +  AlBi-3, 

(3)  CI13-CH=CH2  +  Br2  =  GH3-GHBr.CH2Br. 

C'est  là  un  excellent  procédé  de  préparation  de  ce  corps.  Ces 
rendements  sont  au  moins  de  95  0/0  si  l'opération  est  bien  ccn- 
duiie. 
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N""  198.  —  Action  du  brome  sur  le  bromnre 

de  propyléne  CH^-CHBr-CH^Br  en  présence  dn  bromure 

d*alnminium  anhydre.  Préparation 

du  tribromopropane  (i.l)  (2)  (CH«-CHBr-CHBr«)  ; 

(3)       (â)  (1) 

par  M.  A.  MOUNETRAT. 

Avec  le  même  dispositif  et  en  prenant  les  mêmes  précautions 
que  dans  l'expérience  précédente,  on  traite  202  gr.  de  bromure  de 
propyléne  (CH'-CHBr-CH*Br)  additionnés  de  80  gr.  de  brome  par 
120  gr.  de  la  solution  bromée  de  AlBr*.  On  maintient  la  tempéra- 
ture aux  environs  de  25**,  le  dégagement  d'HBr  se  fait  avec  régu- 
larité. Lorsque  Tatmosphère  brune  du  ballon  a  disparu,  on  cesse 
de  chauffer^  et  on  projette  la  masse  dans  Teau  glacée  additionnée 
d\HBr).  L'huile  obtenue  est  successivement  lavée  à  l'eau  distillée 
et  à  la  potasse,  puis  entraînée  à  la  vapeur  d'eau.  Après  dessicalion 
au  CaCl*  on  la  soumet  à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide.  Je 
me  suis  servi  pour  ces  distillations  de  matras  de  Wurtz  en  verre 
blanc  résistant,  et  à  soudure  latérale  éloignée  d'environ  15  cm. 
de  la  panse  du  matras  ;  on  évite  ainsi  que  le  liquide  ne  passe  sans 
distiller.  De  plus,  afin  d'être  bien  fixé  sur  le  point  d'ébuUition  du 
produit  que  j'obtenais,  je  distillais  au  moins  200  gr.  de  produit  à 
la  fois.  En  opérant  ainsi,  j'ai  isolé  après  une  série  de  distillations 
fractionnées  dans  le  vide,  d'abord  une  très  petite  quantité  de  bro- 
mure de  propyléne  qui  n'avait  pas  réagi  : 

1"  à  100-103®  sous  la  pression  de  2  cm.  une  grande  quantité 
d'une  huile  très  lourde  qui  donne  à  l'analyse  :  substance,  C»%  256  ; 
AgBr,  0^,513  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  Br,  84.8  —  calculé 
pour  C»H5Br«  :  Br,  85.4. 

Le  poids  moléculaire  déterminé  par  la  cyoscopie,  à  l'aide  du 
benzène  comme  dissolvant,  donne  : 

Substance 4 ,174 

Benzène 50,1 

Point  de  congélation  du  benzène  pur 5®20 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolution . .     3,48 

d'où  : 

Calculé 
TrooTé.        pour  C^H^Br*. 

M  =  49  f^^3 271  281 

1.12 

2®  à  H5-120®  sous  la  pression  de  3*»,  2  une  petite  quantité  d'un 


iQuide    ayant  fgnleoieni  la  compo^tion  d'un   tnhrôî 

H»Br3. 

[  3°  à  135-145°  sous  la  pression  de  l'~,7  une  faitilequiiitiUi 
îquiJe  très  lourd  correspondant,  ainsi  que  jo  vais  le 
lens  lua  noto  suivante,  à  lui  tétrabromopropant'  |G^H*Br*|. 
A  priori  en  se  basant  sur  la  propriété  ijue  jKissédt^  le  ! 
d'aluminium  de  créer  des  cbnines  éttiyléniques,  on  conoi)il|| 
dans  (CH»-CHBr-CH*[ir)le  dépnrl  d'une  molwulc  d'HBr  ne  [Ml 
Jaire  entre  deux  atomes  de  carbone  que  de  trois  Taçons,  par  M 
[Ueat  on   ne   pourra   obtenir  dans  cette   bromuratioa  cpi 
Wméres  Lribromés. 
(»)  Si  eu  effet  le  dépari  d'HBr  dans  (CH»-CHBr-CH' 
m     w       v 

Etit  avec   un  atome   d'hydrogène  du   carboue  (1)   d  l'i 
me  du  carbone  {2),  on  tombera  sur  le  iribroinopro] 
'-CHBr-CHBr')  ; 


propa^ 


CH'-CHBr-CH''Br=  CH3-CH^CIinr+  Hl 
GFP-C.H=ClIDr  +  Br3  =  L:H3-CHBi-CHi 

[^)  Si  le  départ  d'HBr  se  fait  avec  l'atome  de  brome  du  ço^ 
fet  l'atome  (l'(H)  du  carbone  (2f,  on  aura  lo  tribromopi 
|(CHi'-GBr»-CH«Br)  : 

CH3-CHBr-CH»Br  =  CH3-CBr=CH'  +  H 
GH'-GBr=GHi  +  Bt^  =  CHï-Unrï-CIPlïr.J 

(y)  Enfin  si  HBr  se  forme  avec  un  atome  d'H  du  d 
■Faction  de  brome  du   carbone  (S),  on   aura   le  I 
fclK^i  (8)  ou  tribromhydrine  CHîBr-CHBr-CH»Br  :  ] 

1/1)  CH3-CHBr-UH'Br  =  CH'=GH-CH3Br  +  B 

|Xa)  CH'=GH-GH»Br  ^  Bi"  =  GH»Bi^CHBr^a 

1^  corps  passant  à  la  distillation  100-103*  sous  t 
KS  cm.  bout  à  200-202°  sous  la  pression  nonnale  en  perdant; 
d'(HBrj.  Additionné  d'alcool  à  90°  et  cette  solution  verst!»  s^ 
wudre  de  zinc  produit  une  vive  réaction;  il  distille  uotl 
âluantilé  d'un  liquide  boulllanlsans  décomposition,  sous  la  p 
bormalo  à  58-59°  et  correspondant  h  la  composition  C^H^Bj 
^u  propylèiie  nionobromé  (CH'-CH=CHBr).  ] 

Or,  Heboul  a  démontre  que  le  seul  composé  Irtbromé  i 
)t  susceptible  du  tournir  (.C^H'^Br)  pur  rMuctîoa  Kj 
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>udre  de  zinc,  était  le  tribroraopropane(l.l)  (2).  J'en  conclus  que 
corps  passant  à  100-102*»  sous  2  cm.  de  pression  a  la  constitution 
.*-CHBr-CHBr*;.  De  plus,  ce  procédé  peut  servir  à  la  pré- 
ration  de  ce  tribromopropane  (aa)  {f)  car  les  rendements  sont 
^* environ  65  à  70®  0/0  du  rendement  lhéori(jue  par  rapport  à 
^  ^^H»-CHBr-CH«Br).  î.e  li(iuide  bouillant  à  115-120«  sous  3  cm. 
^«  pression  passe  à  218-220»  sous  la  pression  normale  en  perdant 
^^^Br).  Chauffé  en  vase  clos  pendant  50  heures  à  110°  avec  de 
■*oétate  d'argent,  il  donne  la  triacétine;  j'en  conclus  que  ce  corps 
constitué  par  de  la  Iribromhydrine  (CH«Br-CHBr-CH«Br).  Ce 
là  qu'un  procédé  de  formation  de  ce  corps  les  rendements  ne 
passent  guère  7  à  8  0/0  du  rendement  théorique. 
Quant  au  produit  passant  à  135-115»  sous  1*^",7  c'est  ainsi  que 
"*  ^  vais  le  démontrer  dans  la  note  suivante  du  tétrabromopropane 
C*  .1)1.2;  (3) 

CH2Br-CHBr-CUBr2. 


H»  199.  —  Action  du  brome  sur  le  tribromopropane  (1.1)  (2) 

(CH3-CIIBr-CHBr*) 
^t  sur  la  tribromhydrine  (CH^Br-CHBr-CH''Br)  en  présence 

da  bromure  d'aluminium.  Préparation 
du  tétrabromopropane  (1.1)  i2)  (3)  (CH«Br-GHBr-CHBr«); 

par  M.  A.  MOUNETRAT. 

Gomme  dans  l'expérience  précédente  281  gr.  de  tribromopropane 
<l.ln2)  (CH3-CBBr-CHBr*;  additionnés  de  00  j^r.  de  brome  sont 
traités  par  150  gr.  de  la  solution  broméc  de  bromure  d'alumi- 
nium (1;.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  détruit  le  bromure 
d'aluminium  en  jetant  la  masse  dans  Teau  bromhydriquo,  on  lave 
successivement  à  Toau  distillée  et  à  la  soude.  L'huile  obtenue 
étant  très  lourde  ne  peut  pas  être  entraînée  à  la  vapeur  d'eau;  on 
la  dissout  dans  5  à  6  lois  son  volume  de  benzène  et  on  sèche  cette 
solution  au  chlorure  de  calcium.  Après  dessiccation  complète  on 
chasse  le  benzène  au  bain-marit*  puis  on  distille  dans  le  vide. 
Après  disparition  complète  du  benzène,  il  distille  tout  d'aburd  une 
petite  quantité  de  tribromopropane  (1.1 1  (2 1  qui  n'a  pas  réa^^i;  entre 
135-145%  sous  l'^",?  de  pression,  passe  une  grande  quantité  d'une 
huile  très  lourde  qui  après  plusieurs  rectifications  distille  h  peu 
près  tout  entière  entre  138-14U®  sous  la  pression  de  1*="\7.  Klle 

I  On  porte  ot  niaiiitioiit  la  loinpcpalure  aux  environs  de  50*,  alîn  d'avoir 
un  di'iragement  régulitT  et  rapide  d'HUr. 
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donne  à  l'analyse  :  substance  0'',352;  AgBr  0^,735  —  soit 
centièmes,  trouvé  :  Br,  88.2  —  calculé  pour  C*H*Br*  :  Br,  8^.8. 
Le  poids  moléculaire,  déterminé  à  Taide  du  benzène  coin 
solvant,  donne  : 

Substance 3, '9:3 

Benzène 42,981 

Point  (le  solidification  du  benzène  pur ô 

—  —  tenant  le  corps  en  dissolution.    :i 

d'où  : 

Calculé 

Trouvé.         pour  C»H*Br*. 

8  8^ 

M  =  49^ 348  360 

1.24 

Comme  on  le  voit  ce  corps  est  un  létrabromopropane  C^H*Bi 
à  165-175°  sous  1*",7  de  pression,  passe  un  liquide  très  In 
auquel  l'analyse  assigne  la  formule  (C^H^Br*)  pentabromopro|'. 

Par  un  raisonnement  analogue  à  celui  qui  a  été  fait  dans  r«  > 

riencc  précédente,  on  voit  qu'en  partant  de  (CH*-CHBr-CHIii 

(3)       .;î)  il) 

création  d'une  chaîne  éthylénique  par  départ  d'(HBr)  ne  [ww 
faire  que  de  trois  façons;  on  ne  peut  donc  obtenir  que  trois  isoiut 
du  tétrabromopropane. 

(a)  Si  HBr  se  fait  avec  un  atome  d'H  du  carbone  (3)  et  ÏM 
de  brome  du  carbone  (2)  on  tombe  sur  le  tétrabromopropane 
(2)  (3)  GH«Br-CHBr-CHBr« 

(1)  CH3-CHBr-CHBi-2  =  HBr  +  CH2=CH-CHBri, 

(2)  GH2=GH-CHBr2  +  Br^  =  GH^Br-CHBr-CHBrî. 

(P)  Si  HBr  se  forme  avec  un  atome  de  brome  du  carbone  1 1 
l'atome  d'H  du  carbone  (2)  on  a  le  tétrabromopropane  (l.i"; 

(1)  GH3-GHBr-GllBr2  =  GHS-GBmGHBr  +  HBr. 

(2)  GH3-GBr=GHBr  +  Br2  =  GH3.CBr2-GHBrî. 

(y)  Si  le  départ  d'IIBr  a  lieu  avec  l'atome  d'H  du  carbone  il 
l'atome  de  brome  du  carbone  (2)  on  tombe  sur  le  létrabroi 
propane  (1.1.1)  (2)  (GH^-CHBr-CBr») 

(1)  GH3-GHBr-CHBr2  =  HBr  +  GH3-GH=GBr2, 

(2)  GI13-GHzrCBr2  +  Br2  =  GH3-GHBr-GBr3. 

Le  principal  produit  àe  ceVV^  v^i^^lvoiv  passant  à  138-140* 
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«",7  de  pression,  refroidi  à  l'aide  du  chlorure  de  méthyle  dans 

L^uelon  lance  un  courant  d*air,  devient  vis<;ueux  mais  ne  cris- 

%uillise  pas.  20  gr.  de  ce  corps  chauiTé  pendant  8  heures,  au  bain- 

^Knarie  au  matras  ouvert,  avec  une  solution  alcoolique  de  oO  gr. 

<^*acétate  de  potasse  m'ont  donné  un  liquide  correspondant  à  la 

^formule  (C*H*Br*)  bouillant,  en  perdant  HBr,  sous  la  pression 

normale  à  la  température  de  210-220*.  Ce  corps  fixe  au  soleil 

deux  atomes  de  brome  pour  donner  un  pentabromopropane  liquide. 

Le  corps  OH^Br'*  est  donc  un  tribromopropane.  Le  tétrabromo- 

propane  C^H^Bi»*  que  j*ai   obtenu  dans  cette  préparation  a  les 

mêmes  propriétés   et  le  même  point  d'ébullition  que  le  dérivé 

brome  que  Ton  obtient  en  fixant  du  brome  sur  Tépidibromhydrinep 

(CHBr=CH-CH«Br). 

CHBr3CH-CH2Br  +  Hi-s  =  CHBr^-CHBr-CHaBr. 

Le  létrabromopropaiie  que  j'ai  obtenu  est  donc  du  télrabromo- 

propane  (l.l)(2)(3j 

(CIPBr-CHBr-CHBr2). 

La  formule  de  ce  télrabromopropane  est  encore  corroborée  lar 
ce  fait  que  la  tribronihydrine  (CH*Br-CHBr-CH*Br)  bromée  en 
présence  du  AlBi*^  dans  le  but  de  tomber  sur  un  tétrabromopro- 
pane,  donne  exactement  le  même  produit  que  celui  obtenu  dans 
l'expérience  précédente.  La  réaction  s'accomplit  entre  50-55**.  Or 
la  tribromhydrine  par  perte  de  (HBr)  et  fixation  ultérieure  de  2 
atomes  de  brome  ne  peut  donner  que  deux  isomères  :  soit  le  létra- 
bromopropane(l)(2.2i(3i(CH*Br-CBr«-CH«Br),  soit  le  télrabromo- 
propane (l.li(2j(3)(CH*Br-CHBr-CHBr*).  Ces  deux  corps  sont 
iaciles  à  caractériser  par  refroidissement;  je  n\ii  jamais  trouvé 
que  le  second  absolument  identique  à  celui  obtenu  en  bromant 
(CH^-CHBr-CHBr*).  Cette  dernière  preuve  confirme  encore  la 
formule  (CH*Br-CHBr-CHBr*j  du  létrabromopropane  bouillant  à 
138-140*  sous  l*"",?  de  pression.  Ce  procédé  peut  servir  à  sa  pré- 
paration, car  les  rendements  sont  voisins  de  60-^5  0/0  du  rende- 
ment théorique  par  rai)port  à 

(CH3-CnBr-C112Br)        ou        (CIPBr-CHBr-CH2Br). 

Le  télrabromopropane  (1.1)  (2)  (3)  iCH«Br-CHBr-CHBr«»  soumis 
à  son  tour  à  Taction  du  brome  en  présence  de  AlBi*^  donne  faci- 
lement à  60®  un  pentabromopropane  CUl^Br^  bonifiant  à  165-175** 
sous  la  pression  de  l*"",";  soumis  à  l'action  du  froid  ce  corps  ne 
cristallise  pas.  N'ayant  eu  que  très  peu  de  matière  entre  les 
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mains  (25  gr.)  il  m'a  été  impossible  de  déterminer  sa  coDstitQtii)L{ 
Néanmoins,  si  on  procède  par  déduction  en  s'appuyant  sur  i»! 
expériences  précédentes,  on  voit,  qu'en  présence  du  bromi» 
d'aluminium  AlBr^,  l'atome  de  carbone  qui  se  brome  le  plus  difli- 
cilement  et  celui  qui  renferme  le  moins  d'hydrogène,  c'est-à-direki 
le  carbone  (2)  ou  carbone  central.  Il  s'ensuit  que  dans  le  tétrabroiDO» 
propane  (CH*Br-CHBr-GHBr«)  la  substitution  doit  s'effectuer  disi 

(3)  («)  (1) 

le  carbone  (3)  pour  donner  le  pentabromopropane  (1.1)  (2) (8. 3) 

CHBr2-CHBr-CHBr2. 
(Travaux  faits  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Friedel,  à  la  SoriwDiM. 

N""  200.  —  Formation   du  furfurol  à  partir  de  la  celloloM 
et  de  ses  dérivés  oxy  et  hydre  ;  par  M.  Léo  VIGHON. 


Comme  suite  aux  recherches  sur  l'oxycellulose  {Duli  Sa\ 
chim.jy  j'ai  l'honneur  de  communiquer  à  la  Société  chimique  l> 
résultats  qui  m'ont  été  donnés  par  l'élude  de  la  formation  lu 
furfurol  à  partir  de  la  cellulose,  de  l'oxycellulose  et  de  Yh\àvy 
cellulose. 

J'ai  pris,  comme  point  de  départ,  de  la  cellulose  pure,  prove- 
nant du  coton,  dans  les  conditions  que  j'ai  précisées.  Des  poil* 
égaux  ont  été  ensuite  soumis  respectivement  à  Taction  des  acides  l 
des  oxydants  (2)  et  des  réducteurs  (3)  : 

i.  «.  s. 

Colon  pur JO»""  10»'  iO«- 

Eau 1000*=*  1000«=  100(K'= 

HClà22»B Qb'^''  ^^  6S« 

KC103 »  80»' 

SnC12 »  50*' 

Traitement  maintenu  pendant  une  heure  à  l'ébullition.  On 
obtenu  en  1  de  Vhydvocellulose  (cellulose  hydratée)  de  Gininl, 
coton  ayant  perdu  la  majeure  partie  de  sa  structure  ;  eu  2,  • 
Voxycellulosey  en  poudre  très  blanche  ;  en  3,  un  produit  st*E 
blabie  à  1. 

Ces  trois  substances,  mises  au  contact  d'une  solution  de  potas 
caustique  à  10®  B,  k  froid,  pendant  5  heures  (4  gr.  substance,  75  i 
lessive  KOHj,  foui*nissent  :  1  et  3,  une  liqueur  incolore  ;  2,  une  sol 
tion  jaune  d'or. 

Après  essorage, \a\9^v;ôeV  ^^c\\^^e,  ou  constate  que  les  substanc 
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fées  ont  subi  des  pertes  de  poids  s'élevant  à  15  0/0  pour  1  et  3, 

1  25  0/0  pour  2. 

l'oxyc^llulose  se  différencie  nettement  de  Thydrocellulose  qui 
^^^^t  identique  à  la  cellulose  hydrogénée. 

formation  du  furfurol,  —  J'ai  soumis  ces  trois  celluloses  modi- 

s,  et  comparativement,  de  Taniidon,  du  coton  blanchi  au  chlore, 
*^^  Toxycellulose  obtenue  par  oxydation  de  la  cellulose  par  l'acide 
■  ^^'omique,  à  Taction  de  Tacido  chlorhydrique  de  densité  1,06,  à 
^bullilion,  pour  déterminer  la  formation  du  iurfurol  (procédé  de 
^^^ liens).  Le  furfurol  obtenu  a  été  dosé  dans  le  distillatum  recueilli 
'  *^  le  transformant  par  la  phénylhydrazine  en  hydrazone  prenant 
^  ^issance  suivant  Téquation  : 

C5H*02  +  C«H5Az2H3  =  C5H*OAz2HC«H»  +  H20. 
Wai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Matières  premièrat.  Forforol  0/0. 

Hydrocellulose  (1) 0.854 

Oxycellulose  (2) 2.113 

Cellulose  réduite  (3) 0.860 

Amidon 0.800 

Coton  blanchi 1 .800 

Oxycellulose  chromique 3.500 

Pendant  la  formation  du  furfurol,  il  se  dégage  de  Tacide  carbo- 
nique qui  peut  être  recueilli  dans  la  baryte  :  les  quantités  de  cet 
^cide  obtenues  ne  présentent  pas  de  rapport  fixe  avec  les  propor- 
tions de  furfurol  recueillies. 

J'ai  étudié  ensuite  la  formation  du  furfurol  à  partir  des  produits 
^e  dédoublement  de  Toxycellulose  par  la  potasse. 

Deux  échantillons  d'oxycellulose  ont  été  préparés  : 

1®  Par  oxydation  avec  le  chlorate  de  potasse  : 

Coton  purifié 40»'"  \  Kbullilion,  1  heure.  Olilonii  30  jçr. 

Eau SOOO**^  /      (l'oxycollulose  (A)  t'ii    poudre 

HCl  à  22® 250*^'  i       lilunche ,    ne    laissant    pas   de 

KCiCP .' 300»'  ;      cendres. 

2*  Par  oxydation  avec  l'acide  chromi(}ue  : 

Coton  purifié iO»""  \  Kliullition,  1  heure.  Obtenu  2"if',5 

Eau 3000*^*^/      d'oxycellulose  (B)    vu    poudre 

KH'-rH)'» tiCJ      verte,    laissant    2. -24    0/0    de 

S0*H2 bO*'  /      cendres  chromit^ucs. 
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25  gr.  de  chaque  échantillon  ont  été  traités  par  200  ce.  KOH  à 
20*  B.,  à  la  température  ordinaire,  pendant  5  heures. 

L'oxycellulose  A  donne  une  liqueur  jaune  d'or. 
—  B        —  —        brune. 

Toutes  les  deux  fournissent  un  résidu  insoluble  constitué  par 
des  poudres  grises. 

Par  saturation  des  solutions  potassiques  au  moyen  de  Tacide 
chlorhydrique,  on  obtient  d'abondants  précipités  gélatineux  blanc», 
qui  ont  élc  recueillis,  séchés  et  pesés. 

Finalement,  on  a  obtenu  par  Taction  de  la  potasse  sur  les  oxj- 
celluloses  A  et  B  (25  gr.)  : 

▲.  B. 

KfJO*.  IL«CrH)». 

1.  Insoluble 16^20  llflô 

2.  Précipité  de  la  solution  potassique...       2,45  l,4i 

3.  Dissous  dans    la  solution  potassique 

neuli-alisce 6,35  12,42 

25,00  25.00 

Ces  trois  fractions  ont  été  transformées  en  furfurol  par  raction 
de  Tacide  chlorhydrique  de  densité  1,06  ;  le  furfurol  obtenu  a  été 
dosé  par  la  phénylhydrazine. 

Farforol  0/0. 


▲.  B. 


1.  Insolul)]c 0,86  0,76 

2.  Pi'éeipilé 4,35  5,11 

3.  Dissous 1,10  1,54 

En  résumé,  la  molécule  cellulosique,  oxydée,  devient  facilement 
décomposable  par  la  potasse  ;  la  majeure  partie,  insoluble  dans  ce 
réactif,  a  tous  les  caractères  de  la  cellulose  initiale  (chaleur  de 
comljustion,  formation  du  furfurol).  La  partie  dissoute,  plus  com- 
plexe, réductrice,  aldéhydique,  contient  une  substance  précipilable 
par  les  acides  qui  donne  des  proportions  de  furfurol  relalivemenl 
considérables. 

Ces  laits,  complétés  par  d'autres,  nous  serviront  pour  rétablis- 
sement d'une  formule  développée  de  la  cellulose  du  coton,  synthé- 
tisant SCS  propriétés  chimiques. 

N''  201.  —  Les  recherches  de  M.  Aimé  Girard  sur  les  laits 

de  caoutchouc;  par  M.  L.  LINDET. 

Parmi  les  questions  que  M.  Aimé  Girard  s'est  préoccupé  de 
résoudre,  celles  qui  aouV  T^\a\ÀN^ç>V\^  wiTL^\l\\.\i\.\û\v  des  laits  de 
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caoutchouc,  à  leurs  propriétés,  au  mécanisme  de  leur  coagulation 
n'ont  fait  jusqu'ici  l'objet  d'aucune  publication  de  sa  part;  les 
diflicultés  qu'il  a  rencontrées  à  se  procurer  des  laits  de  caoutchouc, 
et  surtout  des  laits  qui  ne  fussent  pas  coagulés  et  altérés  Tout 
eui péché,  à  plusieurs  reprises,  de  vérifier  certains  faits  qu'il  avait 
constatés  depuis  1878,  et  qu'il  s'était  contenté  d'annoncer  à  son 
cours  du  Conservatoire  des  arts  et  métiers.  Je  sais  que  M.  Aimé 
Girard  avait  l'intention  formelle  de  faire  connaître  cette  année 
mrmo  les  résultats  de  ses  études  successives,  bien  qu'il  les  jugeât 
incomplets  :  j'ai  retrouvé  dans  ses  papiers  des  notes  partiellement 
rédigées  de  sa  main,  qui  me  permettent  do  tirer  des  chiffres 
d'analyses,  obtenus  par  lui,  des  conclusions  conformes  à  sa  pensée. 

M.  Aimé  Girard  a  eu  entre  les  mains  des  laits  provenant  de 
régions  différentes  et  exsudés  par  des  végétaux  différents  égale- 
ment :  un  lait  de  Pemambouc  (Brésil),  récolté  sur  le  Haucornia 
>peciosa  (Mangabeisa)  ;  un  lait  du  centre  de  l'Afrique,  récolté  sur 
une  liane  non  dénommée;  un  lait  du  Para  (Brésil),  récolté  sur  le 
Si[)honia  elastica;  un  lait  de  Nicaragua,  récolté  sur  le  Castilloa 
élastica;  un  second  lait  du  Para;  plusieurs  laits  de  Ficus  d'Algérie, 
et  enfin  un  lait  d'un  ficus  (Kickxia  Africana;  de  la  Nouvelle-Calé- 
donie. Ces  laits  ont  été  gracieusement  offerts  à  M.  Aimé  Girard  par 
MM.  Garnier,  Desprez  et  Huchet,  Hecht,  Blanchet,  Léauté,  membre 
de  rinstitut,  Rivière  et  Jumelle.  Plusieurs  de  ces  laits  sont  arrivés 
encore  liquides;  d'autres  s'étaient  coagulés  plus  ou  moins  durant 
Je  trajet,  et  c'est  au  moyen  d'artifices  que  M.  Aimé  Girard  est  par- 
venu à  en  déterminer  la  densité  et  le  rendement. 

Quel  que  soit  le  végétal  (jui  l'abandonne  par  les  incisions  faites 
au  liber  de  son  écorce,  c'est  toujours  avec  le  même  aspect  que  le 
lait  de  caoutchouc  se  présente.  C'est  un  liijuide  opaque,  offrant  à 
la  vue  une  grande  analogie  avec  le  lait  des  animaux,  d'un  blanc 
plus  mat  cependant  et  d'un  aspect  plus  visqueux.  Examiné  au  mi- 
croscope, le  lait  de  caoutchouc  se  montre  constitué,  comme  celui-ci, 
par  une  multitude  de  globules  émulsionnés  au  milieu  d'un  sérum. 

Le  diamètre  de  ces  globules,  mesuré  par  M.  Aimé  Girard,  est 
compris  entre  3  et  5  a. 

La  densité  du  lait  est  en  général  inférieure  à  l'unité  ;  elle  ne  s'est 
montrée  supérieure  à  l'unité  que  pour  les  laits  de  ficus  algériens. 
La  densité  du  sérum,  débarrassé  du  caoutchouc,  a  varié  de  1087  à 
1040. 

M.  Aimé  Girard  s'est  attaché  à  rechercher  une  méthode  qui 
permit  de  doser  le  caoutchouc  dans  un  lait,  où  il  se  trouve  en 
émulsion.  c  Cette  méthode  consiste  à  modifier  la  nature  du  sérum, 
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par  une  addition  d'alcool,  do  façon  qu'à  60d  coatacl,  ctuuiuu  ^ 
bule,  saa»  se  dissoudre,  se  ramollisse  à  la  surfacu  et  soit  ca 
du  )*e  souder  nux  globules  voisins.  L'addition  de  l'aîcool  a  ï 
tsil  de  caoutchouc  da<l  se  faire  progressivemeol  et  siuis  t 
d'agiter.  Le  lait  se  transforma  en  une  masse  piSteuse,  voluininciii 
d'as|)ecl  soyeux,  qui,  peu  à  pou,  au  fur  el  à  niosuro  qu'ai: 
la  pro[iorlioii  d'alcool,  se  coagule    devient  compacte,  nag 
milieu  il'iin  sérum  lirapùle  ut  de  couleur  ambrée.  La   i 
d'alcool  qu'il  convient  d'ajouter  pour  oblenli"  ce  réâullal  représr 
environ  le  volume  du  lait.  •  —  En  suivant  ce  procédé  pluf 
moins  modilié  suivant  l'état  de  coa^^uletioti  que  présontail  le  Uil  1 
ea  expériences,  M.  Aimé  Ijirard  a  obtenu  les  réâultatâ  âuivants  : 


Lnil  Ue  Peinambou(!  (Hiiueoriiiii) O.OItO  31.6 

Loil  li'Arnquo  (liniiesl 0,087  33.t  , 

Uit  lie  Pm-a  (Sj-phonia) 0.980 

Lail  du  NicarRfjuu  iCnutillua) 0,980 

Kicua  irAlgérie  (Mncroiihyllul 1 ,000 

—  (Mflt^roiihjUa) 1 ,005  37.1 

—  (olaslics) l  ,001  l".S 

—  (uiliJa) 0,971  ai  .8 

—  (lœvigHln) 1,0(S  Î8.0 

Ficus  de  lu  Nouvelle-Calédonie  (Kickxia) •<  ïI.O 

M,  Aimé  Girard  à  recWferchè  à  expliquer  les  métliodes  empiri-J 
ques  qui  servent  à  obtenir,  dans  les  difTérentes  contrées,  la  coaga 
lalioD  du  lait  de  caoulcbouc.  On  sait  que  les  indigéni 
plupart  du  temps,  recours  à  la  chaleur;  tanlél  ils  t'ont  bouillir  fl 
Iflit  de  caoutchouc  (Mexique),  tantôt  ils  lo  présentent,  étalé  sur  w 
planchette   devant  un   foyer  fumeux   (Brésil,  Venezuela». 
cnfi:i  ils  comptent  sur  l'ardeur  du  soleil  pour  coagtilçr  le  c 
chouo  pendant  son  trajet  vers  le  sol  (Ouest  Africain,  Congo,  b 
M,  Aimé  Girard,  en  chauffant  progressivement  des  lamalles  n 
de  caoutchouc  brut  de  différentes  provenances,  a  montré  qu'ui 
température  de  30"  était  toujours  sufllsante  pour  produire  la  s 
dure  de  ce8  lamelles.  C'est  donc  la  chaleur  qui,  ramollissant  Is^ 
globules  laiteux  à  leur  surface,  leur  permet  do  se  réunir. 

Dnns  un  gnmd  nombre  de  régions,  les  indigènes  ajoutent  jui 
lait  qu'ils  veulent  coaguler  de  l'alun  (Brésil),  du  sel  {cûto  d'Ivoire. 
Camoroon),  de  l'acide  sulfurique  (Unranham),  du  jus  de  citron 
(Madagascar,  Bas-Ogooué),  des  infusions  végétales  (Pérou,  Uadi* 
gasçùr),  etc.  M.  Aimé  ljVtati\  a  Te<uïM\>\,  au  ovûrant  sur  tlu  Isit  de 
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caoutchouc  (le  Kickxia,  (jue  ces  divers  réactifs  peuvent  modifier  la 
nature  du  sérum  et  lacililer  raî^j^loméralion  du  caoutchouc;  mais 
ces  réactifs  n*ont  une  aciion  décisive  (jue  quand  la  température 
s'élève  et  que  les  globules  commencent  à  se  ramollir.  L'expérience 
a  été  faite  d'ailleurs,  tantôt  sur  des  lamelles  minces  de  caoutchouc 
brut,  tantôt  sur  le  lait  lui-même.  Le  liquide  proposé  par  le  D'  Mo- 
risse  (solution  d*acide  phénique  à  4  0/0  additionnée  d*acide  sultu- 
rique)  semble  donner  de  meilleurs  résultats  (pie  les  réactifs  précé- 
dents, en  gonflant  même  à  froid  et  rendant  poisseux  les  globules 
de  caoutchouc. 

L'analogie  que  présente,  dans  son  aspect  et  dans  ses  propriétés, 
le  lait  de  caoutchouc  avec  le  lait  des  animaux  a  donné  à  M.  Aimé 
fîirard  Tidée  d'extraire  le  caoutchouc  par  barattage  du  lait  réchaufîé 
à  50®.  Cette  idée  avait  d'ailleurs,  à  peu  près  à  la  même  époque, 
été  émise  par  M.  Ph.  Rousseau,  qui  proposait  de  combiner  l'action 
chimique  des  réactifs  à  l'action  mécanique  du  barattage.  En  deman- 
dant à  la  chaleur  seule  de  faciliter  le  barattage,  M.  Aimé  Girard  a 
pu,  opérant  au  laboratoire  sur  des  laits  de  licus  d'Algérie,  produire 
Tagglomération  de  la  gomme.  Il  a  conseillé  en  1895  à  M.  Bouéry, 
négociant  importateur  à  Dubreka  (Guinée  fran(;aise),  d'emporter 
dans  un  de  ses  voyages  une  véritable  baratte  (baratte  Savary)  et 
de  vouloir  bien  appliquer  le  procédé  à  des  laits  fraîchement 
recueillis.  Deux  années  plus  taixl,  M.  Bout^ry  nîvenait  et  annonçait 
«  M.  Aimé  Girard  qu'en  plusieurs  régions,  il  avait  obtenu  par  cette 
méthode  les  meilleurs  résultats. 

N""  202.  —  Dosage  colorimétrique  du  cuivre  ; 
par  M.  Maurice  LUCAS. 

L'ne  dissolution  d'un  sel  de  cuivre  donne  avec  le  ferrocyanure  de 
potassium  une  coloration  brun  rouge  ;  si  la  solution  est  étiMidiie,  ce 
précipité  ne  se  rassemble  (pie  très  lentement  et  laisse  la  solution 
limpide  et  colorée  en  rouge. 

C'est  cette  coloration,  dix  fois  plus  sensil)le  (pie  celle  donnée  par 
Vammoniaque,  i|u'on  peut  utilisi'r  pour  le  dosage  de  faibles  cpian- 
tités  du  cuivre. 

M.  Jagnaux  inditiue  (  1 1  (pi'il  faut  traiter  les  solutions  acidt^s  de 
cuivre  par  rainmoniaque  et  les  faire  bouillir  juscpi'à  neutralité. 

Mettre  ensuite  dans  deux  éprouvettes  (paelques  gouttes  de  fer- 
rocyanure  de  potassium,  verser  dans  l'une  un  volume  déterminé 

(1)  R.  Jaonaux,  Analyse  chimique^  p.  451. 
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de  la  solution  à  tilrci-  el  amener  les  deux  éprouvetleii  au  n 
voiiime  au  moyen  d'eflii  distillée;  ajouter  0",â  d'azotjitfl  d'ai 
iiium,  puis  verser  dans  IV- prouve  Lie  remplie  dVini  uue  su 
titrée  de  cuivre  jusqu'à  ce  que  les  teintes  soient  identiques 
les  deux  éprouve ttes. 

Oaus  ces  conditions  : 

1'  I,a  solution  à  titrer  renlorme  plus  d'azotnte  d'à 
l'essai  type. 

2°  Le  ferrofiyanure  de  cuivre  est.  dans  un  cas,  Tormé  dans  un  raill 
volume  de  liquide;  la  solution,  étendue  ensuite,  donne  une  c 
ration  ditîérenle  de  celle  qui  est  obtenue  dans  le  volume  déflni 

3*  L'flKOtnte  d'ammonium  ajoulo  après  la  réaction  ne  c 
la  coloration,  alors  que,  ajouté  auparavant,  il  donne  une  appare 
laiteuse  et  rose,  une  coloration  plus  intense  et  un  précipité  n 
rassemble  très  vite. 

4°  Si  la  solution  à  titrer  renferme  du  clilortiydrate  d'ammoniu 
l'ébullition  lui  Tait  perdre  du  cuivre;  si  elle  renferme  de  l'a: 
d'ammonium,  le  cuivre  peut  se  précipiter  a  l'état  d'azotate  baeit 
et  ne  jilus  donner  de  coloration  uniforme. 

On  peut  obtenir  des  résultats  assez  exacts  en  opérant  loiyo* 
dans  les  mêmes  conditions;  on  fait  une  échelle  de  types 
mant  autant  d'azotale  d'ammonium   i\\ib  la   liqueur   k   I 
étendus  au  même  volume;  ou  ajoute  dans  tous  à  la  fois  le  ferro-  ' 
cyanure  de  potassium  et  on  compare  les  colorations  au^tàt. 

Mais  il  est  préférable  d'éviter  la  présence  des  sels  en  évaporsiit 
à  sec  les  solutions  chlorhydriques,  reprenant  par  l'eau  et  o|)érHiii 
le  titrage  avec  une  burette  remplie  de  liqueur  type  au  I/IOOUO  l'' 
bi chlorure  de  cuivre. 

J'iii  obtenu  ainsi  les  résultats  suivants  : 
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J'ai  appliqué  celle  méthode  au  dosage  de  roxjffène  dans  '■ 
cuivre  marchand, 

fi)  Dosmje  de  l'oxygène  dans  h  oaivre.  —  Le  métnl  ayajit  ^U 
traité  par  l'azotate  d'argent  et  le  précipité,  séparé  du  filtre  comme 
je  l'ai  indiqué  dans  une  note  précédente,  le  traiter  par  une  soialior 
bouiliante  d'acide  chVoT^v^ÂTvi^e  k  à  QfO  c^ui  dissout  l'uolau 
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îque  do  cuivre,  filtrer*  évaporer  à  sec  avec  quelques  gouttes 
.'acide  sulfurique,  reprendre  par  Tacide  azotique,  séparer  le 
S^aivrc  par  électrolyse,  le  dissoudre  dans  Tacide  azotique,  Tévaporer 

sec  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  reprendre  100  ce.  d'eau  et 
jouter  5  gouttes  d*une  solution  à  5  0/0  de  ferrocyanure  de 
^poiassiuin. 

Â  100  ce.  d*eau  et  5  gouttes  de  ferrocyanure  de  potassium, 
igouter  avec  une  burette  graduée  une  solution  de  bichlorure  de 
cuivre  »Cu,=  0«%  100  par  litre)  jusqu'à  coloration  identique,  en 
ayant  soin  de  maintenir  les  deux  li({uides  au  même  volume. 

Le  nombre  de  centimètres  cubes  de  bictilorure  de  cuivre  versés 
représente  le  nombre  de  dixièmes  de  milligrammes  de  cuivre. 

L'électrolyse  m'a  paru  nécessaire  pour  séparer  le  cuivre  du  fer  : 
c'est  le  seul  procédé  possible  avec  l'emploi  de  l'acide  sulfliydrique 
à  ?0^,  qui  est  moins  commode  dans  le  cas  particulier. 

La  séparation  par  l'ammoniaque,  même  répétée  plusieurs  fois, 
est  incomplète;  mais  cet  inconvénient  serait  négligeable.  Elle 
introduit  des  sels  ammoniacaux,  ((u'on  peut  produire,  il  est  vrai, 
dans  les  essais  types,  mais  (jui  n'en  sont  pas  moins  une  condition 
déiavorable;  on  ne  peut  les  volatiliser  sans  entraîner  du  cuivre. 

b)  Dosage  du  cuivre  dans  le  ter,  Pacier  et  la  lonte.  —  Le  cuivre, 
éleclrolysé  directement  en  solution  azoti(jue,  est  redissous  et  élec- 
Irolysé  une  seconde  fois  pour  séparer  des  traces  d'oxyde  de  fer. 

Ce  dépôt  est  dosé  par  eolorimélrie  comme  le  précédent  (a); 
l'éleetrolyse  faite  sur  1  «jrr.  de  métal  peut  donner  un  dépôt  iul'érieur 
à  1  milligramme. 

N"*  203.  —  Séparation  du  cuivre  et  de  l'antimoine  ; 

par  H.  Maurice  LUCAS. 

Un  des  moyens  l<.»s  plus  fréquemment  employés  consiste  à  pré- 
cipiter les  deux  métaux  à  l'état  de  sulfures  et  à  rediss(judre  le 
sulfure  d'antimoine  dans  le  sulfure  de  sodium.  La  séparation  com- 
plète exige  souvent  (juatre  à  cin([  traitements  successifs;  on  ne. 
peut  en  surveiller  la  marche  que  sur  «les  portions  très  restreintes 
de  litiuide  pour  ne  pas  fausser  l'analyse;  enlîn  il  y  a  toujours  un 
peu  de  sulfure  de  cuivnî  ilissous  par  le  sulfun?  de  sodiuni,  et  si 
l'antimoine  est  dosé  ensuite  par  électrolyse,  ce  cuivre  se  dépose 
avec  lui  sur  la  cathode. 

Il  m'a  paru  plus  simple  et  plus  avantageux  (Popérer  de  la  manière 
suivante  : 

Après  le  premier  traitement  par  le  sulfure  <le  sodium,  on  chauffe 

80C.  cBiM.,  3*  8KR.,  T.  XIX,  1898.  — Mèmoiits.  ^^ 


avec  &  ce.  d'eau  oxygénée  pour  dilniire  les  poly! 
soumet  À  une  première  électrolyse  un  suivant  les  iwSn 
Claâsea  (1),  mais  sans  séparer  le  sulfure  de  cuivre  qui  se 
au  fond  du  liquide. 

Un  pèse  alors  le  dépdt  inélallique,  on  chauffa  le  liquide 
redissoudre  le  aourre  précipité,  on  traite  par  5  ce.  d'eau 
pour  détruire  les   polysulfures,  on  ajoute  un  peu  de  sulfure  1 
sodium,   on  remet   h   l'électrolj'se  :   le  seciond   dép6L  i!ou\fe 
premier;  on  pèse  In  somme  des  deux  et  on  conserve  ce  in^Ul. 

On  recommence  de  même  une  troisième  fois,  mais  b>vc  i 
nouvelle  cathode;  ou  pèse  ce  troisième  dépôt,  on  le  rcdissouldi 
l'acide  azotique  et  on  y  dose  le  cuivre  par  colorimélrie  pour  ni 
s'il  y  a  encore  ou  non  dépôt  d'antimoine  ot  s'il  y  a  lieu  de  U 
une  quatrième  électrolyse, 

Ou  dissout  le  dépôt  Sb  -{-Ca  dans  l'acide  BZotUjae,  ou  filtra.  0 
traite  par  l'ammoniaque  et  quelques  gouttes  de  sulftire  d'ami 
nium;  le  sulTure  de  cuivre  qui  se  précipite  est  lUIré,  redis»» 
le  cuivre  dosé  par  eoloriinétrie  au  moyen  du    ferroc>-anura 
potassium,  commo  je  l'ai  indiqué  dans  une  noie  précédente.  OU 
proportion   de  cuivre  est   relrancliée  de  celle  de  l'iinltinoiiie 
ajoutée  à  celle  du  cuivre  dosé  dans  lerésidu;co  dosage  Mcondsil 
de  cuivre  est  inévitable,  quelle  que  soit  la  taanière  [t*emph>ytr 
sulfure  de  sodium. 

EuRn  le  sulfure  de  cuivre  n'est  Dltré  qu'après  avoir  détruit  p 
l'eau  oxyifénée  la  majeure  partie  du  sulfbre  de  sodium. 

Voici,  à  titre  de  renseignement,  quelques  ctiifTrcs  oblenu^ 
cette 
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La  quatriëme  analyse  a  été  obtenue  en  prôf^enco  de  0*',098 
d'étaÏQ  pur  qui  oat  été  retrouvés  ensuite  par  l'analyse. 

Cette  méthode  est  une  application,  bien  que  moins  i)arfaite,  de 
la  inélhode  de  séparation  pur  électrolyse  qui  a  été  réalisée  pat 
H.  Riche  pour  le  cuivre  et  le  fer,  el  par  M.  0.  Ducru  pour  le  nickel 
et  le  fer. 


R*  304.  —  Sur  nn  appareil  permettant  d'obteDir  des  coorants 
gaieaz  STnchroneB  dans  le  dosage  des  gas  de  l'atmosphâre; 
par  MH.  F«Uz  HABBOUTIR  et  Adrien  PËCOUL. 

Nous  faisons  à  l'Observatoire  municipal  do  Montsouris  des 
analyses  journalières  de  l'acide  carbonique  contenu  dans  l'air; 
désireux  de  comparer  les  résullatâ  obtenus  par  des  appareils  fonc- 
tionnant les  uns  le  jour,  d'aiilres  la  nuit,  avec  les  résultats  donnés 
par  dos  appareils  à  marche  contimm,  nous  avons  éprouvé  de 
grandes  difficultés  pour  effectuer  nos  prises  d'nir. 

Les  appareils  de  comparaison  devaient  prélever  au  même  instant, 
la  même  fraction  du  volume  total  de  l'uir  soiunis  à  l'analyse  et  les 
courants  d'air  obtenus  diiviiient  avoir  des  débits  rif^oufeusement 
proportionnels.  C'est  ce  que  nous  appelons  des  courants  (gazeux 
synchrones. 

L'appareil  suivant  nous  u  domié  des  résultais  très  satisfaisants  : 


Un  tube  on  V  do  5  iniii.  «Ii;  diiiiuôtro  iiitrrieiir,  dont  los  Imuiolios 
verticales  écartéos  di-  ïiUl)  mm.  portent  cliacunu  une  ampoule  du 


30  mm.  de  diamèlre,  jxiul  osciller  autour  d'un  «xe  jterpeDdia 
à  son  plan.  Ce  tube  coolient  du  mercure  de  lelle  liivon  qu'lF» 
d'équilibre  stable  les  boules  soient  Â  demi  remplies. 

Si  l'on  fait  osciller  le  basculeur  ainsi  constitué  autour  de  a 
axe  de  suspension,  les  boules  se  remplissent  et  se  vidwlil) 
de  rôle;  si  chaque  boule  est  en  relation  nveo  deux  soupapes Tl 
d'aspiration,  l'autre  do  reroulement,  une  série  d'oscillalioi»  p 
duira  un  courant  d'air  intermittent. 

Chaque  soup»pe  est  constituée  par  un  tube  en  U  co 
mercure,  une  branche  du  tube  est  semi-capilloiro,  l'autre  a  âO  la 
de  diamètre  intérieur.  Un  tube  en  T  réunit  chaque  exlréuul^d 
basculeur  à  la  branche  chargée  d'une  1"  soupape  ^aspiraliiV 
à  la  branche  semi-capillaire  d'une  S"  soupape  (reioulemcnl*. 

Le  courant  intermittent  se  régularise  très  simplement  on  b 
chant  les  deux  extrémités  d'uu  basculeur  sur  une  mÔme  p 
et  en  plaçant  en  avant  des  soupapes  d'aspiration  un  vase  i! 
capacité  suffleaiite  pour  qu'il  puisse  former  volant.  La  ' 
d'oscillation,  le  volume  des  boules  et  des  pinces  de  serragtfp 
sur  la  canalisatiou  permettent  d'obtenir  des  débits  assez 

Les  basculeurs  peuvent  être  mis  en  mouvement  par  uu  n 
quelconque.  A  l'Observatoiro  de  Mootsouris,  nouâ  avons  sii  b 
cnleurs,  faisant  4  oscillations  complètes  par  minute  et  don* 
chacun  un  débit  de  i  litres  à  rbcure.  Ils  sont  montés  sur  on  n 
axe  d'oscillation  et  mis  en  mouvement  par  une  petite  turhineftfll 
L'isochronisme  de  ces  appareils  ne  laisse  rien  à  déâirer,  mab  h 
régularité  de  vitesse  dépend  de  la  pression  de  l'eau  i|n*il  f 
régulariser. 

Un  mouvement  d'horlogerie  permettrait  d'obtenir  des  osctllttia 
isochrones  et  l'on  aurait  alors  un  véritable  compteur  k  gazaspin 
et  foutant  qui  donnerait  des  volumes  égaux  dans  des  l«iDp«  é{ 
iTravuil  fait  a  rObservaloire  municipal  de  Mi 
service  cblmique.) 


N°  205.  —  A  propos  d'ao  mémoire  de  M.  Lepi«rre  sar  1 
détermination  de  l'acidité  dee  arines  ;  par  H-  G.  DEKIGËS.  1 

Dans  un  travail  récemment  inséré  dans  ce  Bulletin  (âOjiùl 
1898.  p.  655),  M.  Lepierre  a  publié  un  procédé  de  détormioalil 
do  l'acidité  absolue  des  urines,  identique  dans  son  principe  e 
son  application  à  celui  que  j'ai  fait  connaître  dans  ma  llt^di 
doctorot  en  inédeûne  I^Qi&e&vïk,A.Q  décembre  ISIM^ttien  aat^M 
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ent  aux  classiques  (1)  uniquement  cités  par  M.  Lepierre  et  dont 
auteurs  n'ont  jamais,  d'ailleurs,  revendiqué  pour  eux-mc^mes 
^  paternité  de  la  méthode. 

Cesl  en  effet  à  Maly  (1876-i877)  que  nous  devons  les  premières 
notions  exactes  sur  la  réaction  absolue  des  humeurs  de  l'organisme 
et  sur  les  moyens  de  la  déterminer,  et  je  crois  avoir  été  le  premier 
à  appliquer  ces  notions  à  Turine. 

Je  reproduis  du  reste,  ici,  celles  des  conclusions  de  ma  thèse  qui 
sont  presque  superposables  aux  résultats  de  M.  Lepierre. 

«  L'acidité  de  l'urine  parait  due,  par  ordre  d'importance  : 
1*  aux  phosphates  monométalliques  ou  phosphates  acides;  2^  aux 
acides  urique,  carbonique,  hippurique  ;  3^  à  des  traces  probables 
d*acides  minéraux  libres  et  à  de  petites  quantités  de  nombreux 
ficides  de  la  série  aromatique.  » 

c  Une  humeur  est  acide  toutes  les  fois  qu'elle  contient  de  l'hy- 
drogène remplaçable  par  un  métal  (bien  entendu,  par  voie  de 
double  décomposition  avec  un  alcali  )  ;  cette  définition  est  tout  à 
fait  indépendante  de  l'action  de  l'humeur  sur  les  papiers  réac- 
tife.  » 

■  c  Pour  doser  l'acidité  totale  d'une  urine,  c'est-à-dire  la  quantité 
i^hydrogone  basique  qu'elle  renferme,  il  faut  ajouter  à  cette  urine 
un  excès  d'alcali,  puis  un  excès  de  chlorure  de  baryum,  filtrer  et 
doser  dans  le  produit  de  liltration  l'alcali  non  neutralise.  » 

Un  mode  opératoire  plus  précis  est  indiquf*  dans  le  cours  do 
l'ouvrage. 

Depuis  l'époque  où  ce  travail  a  paru,  une  not«*  do  M.  Blarez  (1) 
est  venue  apporter  une  objection  à  la  méthode  des  sols  baryli(juos. 
Ce  savant  a,  en  efTet,  observé  que  le  phosphate  do  baryte  qui  prô- 
nait naissance  «  froid^  par  addition  do  chlorure  de  baryum  à  un 
liquide  renfermant  un  môlan<^(î  do  phosphatos  alcalins  ot  d'aloali 
en  excès,  renfermait  do  2  à  i  dixiômes  do  baryinn  on  plus  d(»  la 
quantité  de  ce  métal  nécessaire  pour  donner  le  phosphate  Irihary- 
liqne  théorique,  résultats  conformes  aux  détonninalioiis  Ihonnicjiios 
de  M.  LkTthelot. 

Toutefois,  à  chaud,  ocs  sols  surbîisiqiies  ne  paraissent  pas  se 
produire  ;  c'est  puur  ces  raisons  quo,  dans  mon  Précis  de  chimie 
a/io/r/iV/wcMSlurck,  éditeur,  Lyoni,  p.  717,  j'ai  modillo  lo  manuel 

(I)  A.  Gautikr,  fJhittiii*  hi'>linjiijui\  2'  «'ilit.,  1S1«7.  —  E.N<ii:L  «'l  Moitii^^siek, 
Chimie  biolmjiqin*^  1SJ7. 


«M  MlÏMOmES  pniîSENTÉS  A  LA  SOClèTÉ  CHIHIQL*K. 

opéraloiro  primitif  et  indiqué  le  suivnnt  pour  la  délerminalim  i 
l'aciilil^  ab&olue  de  l'urine. 

•  On  met  dans  une  capsule  de  porcelaine  âO  ce.  d'urioe,  âO  ce.  dl 
Rimde  ou  de  pola^se  N'/IO  el  lU  ce.  d'une  solutiou  à  10  0/0  d 
chlorure  de  baryurn.  On  porte  à  l'étiullilion,  on  introduit  le  couteau  1 
do  la  capsulent  ses  eaux  de  lavage  dans  un  matras  jaugé  de  iOO  ce, 
et,  après  rerroidissemont,  on  complète  le  volume  à  100  k.,  q 
apte  el  on  llllre. 

t  A  âO  ce.  du  filtrat  on  ajoute  10  ce.  d'acide  chlorhydritiue  N/fl 
(le  la  pljtiiléine  et  de  la  soude  N/IO,  jusqu'à  virage  au  rose.  ( 
G  ce.  employés. 

«  La  valeur  CXiOO  indique  la  ppoporlion  de  liqueur  alcnline   ' 
N/10  ainsi  nécessaire  pour  saturer  un  litre  d'u 

tri(|tie  de  l'acide  pris  pour  type)  fournira  le  degré   do    Pacidiljfl 
exprimé  eu  acide  oxalique,  ehlorhydrique,  elc.  ». 

N"  a06.  —  Sur  l'acidité  ari&aire  ;  par  M.  E.  LÉPINOIS. 

Tout  récemment,  M.  Oh.  Lepicrrc  publiait  ici  même  le  résultai 
de  ses  travaux  sur  l'aciditii  urinaire.  La  nxHhode  de  délerminilioiJ 
qu'il  décrit  n'est  autre  que  celle  déjà  ancienne  de  Maly,  reprit' 
par  ûuiohard  en  IK93  et  par  Drouin  dans  une  Ihose  sur  l'alcalioib- 
du  sang. 

Or,  Liehiein,  eu  Allemagne  (1),  a  démontré  l'inexaclilude  de  w 
procédé.  Moi-même,  en  1896  (2),  j'ni  lait  voir  que  le  HaCl*,  lif;i 
que  neutre  aux  réactil's  indicateurs,  augmente  rnciditû  d'un  milieu 
contenant  du  phosphate  monosodique  et  lait  naître  une  réaction 
ncide,  lorsqu'il  y  a  dans  lo  liqueur  du  phosphate  bisodiqup.  Par 
ce  moyeu  l'acidité  d'une  urine  peut  s'accroître  d'un  liera  ti 
même  davantage,  ce  qui  explique  les  chilTres  plus  élevés  ie 
M.  Lepierre. 

Pantin,  il  y  a  peu  de  temps  (3),  j'ai  démontré  qu'd  était  absolu- 
ment nécessaire  d'éliminer  la  chaux,  avant  de  proc-éder  i  on 
dosage  acidimélriquo,  chaque  l'ois  que  celle  base  se  irouiri 
eu  présence  d'un  phosphate  soluble,  dans  l'urine  ou  tout  aul« 
liquide  1,4). 

(I)  Zcil.phvH.  Cil..  I.  20,  p.  6i. 

(8j  Joiirn.  dp  PI),  fi  <!•.•  Ch.,  ItWfi. 

(H^  Soc.  de  bioi.,  mars  18UB. 

ffj  I.fl  Iravaîl  complcl  puraîWa  \n  ArcU.  -Xt  mliJ.  nsp.A'^133. 
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Sur  la  microstmctnre  des  alliages  de  fer  et  de  nickel  ;  F. 
DSHONI)  iC.  i?.,  t.  126,  p.  1352  ;  9.5.98).—  Les  alliages  forgés  de 
fer  et  de  nickel  (de  0  à  50  0/0  de  nickel),  au  point  de  vue  de  leur  mi- 
3i*ostruclure,  se  divisent  en  3  groupes  :  1**  jusqu'à  une  teneur  en  Ni 
le  8  0/0,  cette  structure  est  semblable  à  celle  des  aciers  ordinaires 
>ans  nickel,  les  dimensions  des  grains  de  fer  sont  plus  petites,  les 
cassures  ont  un  aspect  fibreux  ;  2""  les  alliages  contenant  de  12  à 
25  0/0  Ni  montrent  sur  une  coupe,  après  attaque,  des  faisceaux 
HLiroux  rectilinéaires  s'orientant  parallèlement  à  3  directions  prin- 
ci])ales.  Le  carbone,  s'il  ne  se  trouve  qu'en  très  faible  quantité,  ne 
forme  pas  de  carbures  liquatés  discernables  :  ces  caractères  sont  à 
peu  près  ceux  des  aciers  au  carbone  trempés  ;  3<»  ce  groupe  com- 
prend les  alliages  non  magnétiques  a  25  0/0  Ni  environ  et  ceux  qui 
retrouvent  leurs  propriétés  magnétiques  à  la  faveur  d'un  excès  de 
Ni  (30  à  50  0/0)  ;  leur  structure  est  purement  cristalline.  Les  al- 
liages de  fer  et  de  nickel  possèdent  encore  cette  propriété  de 
levenir  facilement  schisteux  sous  Tintluence  du  forgeage. 

G.  ANDRÉ. 

Sur  un  borocarbure  de  glucinium  ;  P.  LEBEAU  (C.  /?.,  t.  126, 
3.  1347;  9.5.98).  —  Le  bore  réduit  la  glucine  à  la  temp.  du  four 
>lectrique.  On  mélange  75  p.  de  glucine  avec  45  p.  de  bore  et  on 
îhaufTe  le  mélange,  comprimé  dans  une  nacelle  de  charbon  dis- 
posée à  l'intérieur  d'un  tube  de  mrine  substance,  dans  le  four 
Mectrique.  Après  refroidissement,  il  reste  une  masse  cristalline  à 
ispect  métallique  contenant  du  carbone,  du  bore  et  du  glucinium. 
Cette  matière  est  sans  action  sur  Teau;  sa  formule  est  Bo®C.3GGl'. 
Le  borocarbure  de  glucinium  est  en  cristaux  brillants;  D=2.4; 
inaltérable  à  l'air  à  la  temp.  ordinaire  ;  brûle  dans  le  chlore  vers 
i50»  ;  le  brome  agit  de  même,  Tiode  est  sans  action  à  la  temp.  du 
ramollissement  du  verre  ;  il  agit,  au  contraire,  quand  on  opère  dans 
un  tube  de  porcelaine.  Los  hydracidos  gazeux  réagissent  sur  le 
borocarbure;  les  acides  minéraux,  et  surtout  AzO'^H,  le  dissolvent. 

0.  ANDRÉ. 
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Sur  la  préparation  et  les  propriétés  du  fluorure  de  glai 
nium  anhydre  et  de  l'oxyfluorure  de  gluciaiam;  P.  LEBU 
(C.  /;,,t.  126.  [I.  lilO;  I(î.5.',l8,i.  —  On  (iisàoul  lu  ^'liic 
et  on  évapore;  en  sée)miil  la  mosst' à  100*,  on  otilient  un  proiii 
déliquescent  qui  retient  encore  de  l'eau.  En  portant  ce  produit 
rouge,  on  trouve  que  sa  composition  est  alors  scnsililemi-nl  poi 
tante,  elle  répond  à  celle  d'un  oxyfluorure  5G1F».3G10,  celui-ci 
dissout  complètement  dans  l'eau.  D.  à  iô°  =  â.01.  Eu  chaiiiïanl 
produit,  desséché  au  bnin-marie,  dans  un  rourunl  de  HF  au  roi 
vif,  on  obtient  une  masse  Ibndue  transparente,  déliquescente,  d< 
la 'composition  est  celle  du  fluorure  Anhydre  GIF».  On  obtient 
miîme  fluorure  en  chaufl'anl  dans  un  courant  de  GO*  le  sel  doul 
GlF«.2AzH*F. 

Le  fluorure  de  glucinium  fond  en  prenant  l'aspect  pâteux 
verre;  il  devient  très  fluide  à  800°,  A  cette  température,  il  est  i 
lahlemonl  volatil  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  âl 
L'oxygène  le  transforme  en  oxyfluorure  ;  HF  ne  forme  pas  atec! 
de  fluorure  acide.  Le  sodium,  le  potassium,  le  litliium.  le  insgiii 
slum  te  réduisent.  g,  ANtmé. 

Actions  chimiqueB  de  l'effluve  électrique.  Alcools  et  dérivi 
éthérés  en  présence  de  l'azote;  BERTHEIOT  i:(.'.  //..t.  ir 
p.  616  ;  28.2.98),  —  L'auteur  résume  ses  expérionfes  en  quel 
propositions  qui  peuvent  être  ainsi  énoncées  :  les  alcools  méth; 
que,   élhylique,   propylique,    isopropylique,    allyliqiie    BxenI 
l'azote  sous  rinfluenec  de  l'effluve;  d  se  produit  des  composés  i 
denses  de  nature  amidée  et  spécialement  alcaline  (amidines  et  c 
génères).  Oelte  fixation  d'azole  est  accompagnée,  dans  le  c4S 
alcools  de   la  série   grasse,  d'une  perte  d'hydrogène  :  2  atoi 
pour  les  alcools  éthylique  el  propylique,  1  seul  pour  l'alcool 
liquo.  Il  convient  de  rapprocher  eetle  perle  d'hydrogène  de 
qu'éprouvent  les  carbures  saturés  GH*,  C»H*  libres  ou 
d'azote.  L'alcool  allylique  ne  perd  pas  d'hydrogène  alors  que 
éléments  s'unissent  a  l'azote,  ce  qui  le  rapproche,  à  cot  t^ganl, 
l'aoétylène  el  de  l'attylène.  —  Les  phénols  flxent  de  l'azolc 
perte  d'hydrogène  notable,  pas  plus  que  tes  carbures  beozéniqi 
d'où  ils  dérivRol.  —   Une  molécule  des  alcools  de  la  série  g 
fixe  1  at.  d'oKote  pour  2  ut.  d'hydrogène  éliminés  ;  1  atome  d*. 
est  lixé  pour  i  mol.  d'alcool  roéthyliqno,  ulorâ  que  la  m^ms: 
répond  H  peu  près  à  une  seule  molécule  d'aloool  éthyliqui?  ot 
pyJique,  lesquels  se  comportent  de  même  manière.  11  ["aut  3 
d'alcool  allylique  pour  l\xeî4  al.  à:6i.o\s.'»vaa\*ççî<w:lw  ces 
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lutioiis  dt*  la  iixtitioii  de  l'azole  par  les  carbures  j^^'iiérateiirs  d'al- 
cools, on  voit  (pie.  pour  le  forinène  et  l'alcool  inéthyliciue,  le  rapport 
entre  le  nombre  d'atomes  de  carbone  et  celui  de  l'azote  est  le 
xnéme.  Four  l'éthane  ou  l'étbylène  et  le  propylène,  ce  rapport  est, 
au  contraire,  à  peu  près  la  moitié  de  celui  observé  avec  les  alcools 
élhylique  et  propylique.  1  mol,  d'alcool  allyliiiuc  fixe  également 
plus  d'azote  que  1  mol.  d'allylène.  —  La  fixation  de  l'azote  a  lieu 
suivant  les  mêmes  rapports  sur  les  deux  alcools  propylique  normal 
€tisopropyli({ue,  précisément  comme  sur  le  propylène  et  le  trimé- 
thylène.  Les  trois  phénols  diatomiques,  dans  les  mêmes  conditions 
de  temps,  ont  présenté  des  diflérences  considérables  relativement 
à  la  fixation  de  l'azote. —  L'oxyde  de  méthyle  (CH3)«0  et  l'azote 
(volumes  égaux)  ont  fourni  un  dérivé  condensé  dans  lequel  les  rap- 
ports ont  été  :  C*H*-*0Az*'*5,  l'éther  ordinaire  et  l'azote  (excès  de 
ce  gaz)  ont  fourni  un  dérivé  condensé  dans  lequel  les  rapports  des 
éléments  ont  été  :  C*H**'*Az'0.  —  Enfin,  il  faut  remarquer  qu'il 
existe  une  relation  entre  la  perle  d'hydrogène  éprouvée  par  les 
carbures  et  alcools  saturés,  sous  l'infiuence  de  l'ellluve  et  la  fixa- 
tion de  l'azote  par  ces  composés.  o.  andré. 

Actions  chimiques  exercées  par  Teffluve  électrique.  Les 
aldéhydes  et  razote;  BERTHELOT  {C,  /?.,  t.  i26,  p.  671  ;  7.3.98). 
—  Lorsque  l'effluve  agit  sur  les  carbures  et  alcools  de  la  série 
grasse,  il  y  a  élimination  d'une  certaine  dose  d'hydrogène;  aussi 
ia  synthèse  des  composés  azotés  qui  dérivent  des  carbures  et  des 
alcools  est-elle  connexe  de  celle  des  composés  azotés  dérivant  des 
aldéhydes.  L'auteur  a  examiné  à  cet  égard  les  aldéhydes  primaires, 
éthylique,  propylique,  puis  racétono.  Il  a  étendu  ses  recherches 
Qux  dérivés  condensés  des  aldéhydes  tels  que  Faldol,  le  paraldé- 
hyde,  l'aldéhyde  méthylique  dissous,  le  Irioxyméthylène;  puis  aux 
corps  suivants  :  camphre,  furfurol,  aldéhyde  benzoHjue,  benzoïnc, 
aldéhydes  cinnamique  et  salicyli(pie,  (juinone.  —  Tous  ces  corps 
ont  fixé  l'azote  avec  formation  de  composés  condensés,  amides  ou 
aminés  de  Tordi'e  des  dérivés  ammoniacaux  des  aldéhydes.  Les 
polymères  aldéhydiques  fixent  plus  lentement  l'azote  iparaldéhyde, 
trioxyméthylène),  cette  fixation  est  assez  rapide  dans  le  cas  de 
Taldol.  Le  glucose  et  les  dérivés  cellulosi(iues  fixent  faiblement 
l'azote.  Cette  fixation  de  l'azote  sur  les  aldéhydes  ne  provoque  (jue 
des  pertes  d'hydrogène  bien  moins  marquées  qu'avec  les  carbures 
et  alcools  correspondants;  ceci  s'explique  si  on  observe  que  ces 
principes  dérivent  déjà  des  alcools  par  perle  d'hydrogène  et  qu'ils 
se  rapprochent  par  là  des  carbures  acétyléniciues  et  benzéuic^ues^ 
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lesquels  n'élininont  pas  d'hydrogène  en  pro|KM'lMD  BflDiîUe  t 
V'inhuencG  de  l'eifluve. 

Dans  le  i;as  des  alilétiyiles  isorniVes  avec  les  alcools  (aldébj 
propyliijues  et  alcool  allyliquei,  la  lixalion  d'azole  n  è\ù  plus 
double  de  celle  qui  a  eu  lieu  sur  l'alcool  isomère;  dans  le  cas 
aldéhydes  isomères  avec  les  éthers  des  alcools  diatomiques  ItH 
liyde  élliyliquo  el  élhcr  ^lycoliquei,  il  y  a  prépondérance  pg 
l'éllier.  Dans  le  cas  d'une  aldéhyde  isomère  avec  un  acide  (aldéhj 
Biilicylique  et  acide  bonzoïque),   l'acide  fixe  l'nzolc  plu:i  vile. 
Quant  aux  rapports  entre  Tazote  fixé  et  la  formule  de  l'aldélif 
fixatrice,  ou  remanpie  que  1  mol.  d'aldéhyde  éthylîque  fixe  unp 
moins  de  I  at,  d'azote  alors  que  1  mol.  des  aldéhydes  propyliqu 
primaire  et  secondaire  en  fixent  trois  fois  autant. —  La  dose  d' 
Sxée  suruoemuléo.  aldi'diydique  diminue  à  mesure  que  l'Cllâmolé 
est  plus  condensée;  il  en  résulte  que  les  hydrates  de  carb* 
Bxent,  sous  un  mZ-mc  ]ioi(is,  des  proportions  d'azote  Irèiî  faiblesf 
diminuent  encore  dans  leurs  dérivés  humiques.  On  doit,  poorofiA 
une  fixation  électrique  d'azote,  s'adresser  de  préfért^oce  aux  coi 
qui  dérivent  des  séries  les  plus  simples.  g.  A»i>*i. 


Actions  chimiques  de  l'effluve.  Acides  orgaaiqaea  et  antl 
BERTHELQT  (  a  li.,  t.  126,  p.  (!8i;  ".3.l>8).  —  L'auteur  a  c 
sur  des  iicJiles  volatils  Tormique,  acétique,  propîunique).  desétb 
dérivés  de  ces  acides  et  quelques  acides  non  volatils.  D&ns  ce  ii 
nier  cas,  l'étude  a  été  purement  qualitative,  car  l'état  physique 
ces  composés  ne  permettait  pas  d'atteindre  les  limites, —  En  gla 
rai,  les  acides  organiques  fixent  de  l'azote  comme  les  carbures,  ( 
alcools,  les  aldéhydes.  Dans  le  cas  des  acides,  la  perte  d'hydrogl 
est  nulle  ou  très  faible.  Les  acides  acétique  et  propionique  A: 
1  at.  1/i  environ  d'azote;  cette  réaction  comprend  en  réalité  li 
parties,  un  atome  il'uzole  se  fixant  sur  le  composé  carboné,  le  M 
plus  s'unissant  à  l'eau  formée  simultanément  et  fournissant  du  i 
trile  d'ammonium.  L'ac.  formique  se  comporte  dilTéremment; 
acide,  instable,  se  décompose  d'abord  sous  l'influence  de  l'elfll 
et  l'azote  se  Axe  en  vertu  d'une  réaction  secondaire.  —  L'oxyg 
demeure  en  totalité,  ou  sensiblement,  fixé  dans  les  composée  ' 
lides  ou  liquides  (parfois  à  l'état  d'eau),  il  ne  se  fait  donc  ni  CO 
CO*.  Seuls,  les  acides  formique,  maléique,  pyruvîque  dé^geol 
doses  notables  de  00;  l'acide  glycolique  dégage  00'.  Les  Atk 
Tormiques  absorbent  plus  d'azote  iiue  l'acide  lormique  et  déga| 
COet  CO*.  —  Les  ao\àeaVsoméT\i\\vBa%awj'ft'iivvfte(Udi(lér< 
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l'aptitude  à  lîxer  l'azoto  est  fort  ditïéroiitP  chez  les  acides  ina- 
léiqiie  et  fumariqiie,  et  chez  les  trois  acides  oxybenzoïciues. 

G.  AXDnÉ. 

Sur  un  nouvel  alcool  tertiaire  incomplet,  le  dimôthylheptô- 
nol;   Ph.  BARBIER  {C.  /?.,   l,  126,  p.   Ii23;  16.5.98).    —   La 
préparalion  de  ce  corps  «'elTeclne  en  chaullant  dans  un  autoclave, 
a  150*»,  pendant  8  heures,  un  mélange  de  200  gr.  de  lémonol  avec 
400  gr.  de  potasse  dissoute  dans  très  peu  d\ilcool.  On  précipite 
par  Teau,  on  lave  la  couche  huileuse  qui  s*est  séparée  avec  de  Tac. 
acétique  dilué,  puis  avec  de  Teau  et  on  sèche.  La  rectification  dans 
le  vide  donne  un  corps  bouillant  à  71)*  (H  =  10  mm.),  de  formule 
(?H*80.  Ce  liquide  fixe  1  mol.  de  brome  ut,  chaufi'é  à  140°  avec  de 
l'anhydride  acétique,  il  donne  un  éther  acétique  G*®H*"(OC*H*0) 
qui  bout  à  Si-Sfi*"  (H=li  mm.)  La  constitution  de  cet  alcool  non 
saturé,  difl'érant  de  Falcool  générateur  par  un  atome  de  carbone  en 
moins,  a  été  déterminée  par  Tétude  de  ses  produits  d'oxydation.  Le 
mélange  chromique  fournit  avec  lui  :  de  la  diméthylcélone,  de  la 
mélhylhepténone,  une  petite  quantité  d'ac.  lévulique  provenant  de 
l'oxydation  plus  profonde  de  la  méthylhepténone.  La  diméthylcé- 
lone est  un  produit  de  destruction  de  la  méthylhepténone,  produit 
principal  de  Toxydation  du  dimétliylhepténol.  Ce  dernier  ne  peut 
donc  être  qu'un  alcool  tertiaire;  sa  formule  de  constitution  doit 

être  : 

CH3-C=CH-CH2-Cli2-C(;OH)-CH3 

I  I 

CIP  CH3 

Cette  substance  est  donc  le  diniéth\l-2.6'heptvne'2'0l-fK 

Le  diméthylhepténol  laissé  en  contact,  à  froid  et  pendant  seize 
heures,  avec  SO*H*  à  50  0/0,  ïi\ii  H^(  )  et  donne  un  glycol  bilertiaire. 
Celui-ci  n'est  pas  stable,  il  se  déshydrate  et  fournil  de  l'oxyde  de 
diméthylheptène  C'*H*»0,  bouillant  à  lrj2-138°,  à  odeur  de  menthe 
ot  de  camphre.  g.  aiNdrk. 

Sur  les  monoôthers  phosphoriques;  J.  CAVALIER  (C.  7?., 
l.  126,  p.  1285;  2.5.98).  —  L'auteur  crilicjue  les  résultats  obtenus 
récemment  par  M.  Bélugou  (18  avril  1898)  relativement  à  la  cha- 
leur de  neutraUsation  de  FO*(C^n'»)Il-  par  KOH.  La  troisième  mo- 
lécule de  base  donne  toujours  de?»  Jé^'agements  de  chaleur  très 
faibles  avec  l'un  quelconque  des  inonoéthers  PO*(C*IPiH*, 
P0*(CH3)H^  P0*(C3H-jH^  (avec  NaOH,  par  exemple,  on  a  : 
0C«i,86,  0*^»»,42,  O^-^'^ST).  M.  Bélugou  a  obtenu  +2<-»»,8  avec  la 
3*  molécule  do  KOH  agissant  sur  FO^iC^H^jH*.  o.  andré. 


Chaleur  deaflatralisatlOD  de  l'acide  phénylphoi 
BELUGOU  ('-•.  /.'.,  t  126,  p.  15"5  ;  3i.5.«8i.  —  L'u. 
nylphosphorique,  neulralisé  par  NaOH,  a  fourui  les  e 
vanis  : 


P0'(f.»HS)Hîdiss.+Na0H-li6s. 
PO*(C8K5,lNaH  diBs.+NaOH  Jîs 


,  =  PO'(C«H»lNaï  iliss.+HW. 


Les  deux  fondions  acide  fort  et  acide  faible  de  l'ac. 
rique  perBistent;  l'auide  phénylptiosphorique  se  conduit,  auniS 
orang:c  el  k  la  plitatéine,  comme  l'acide  pliosphorique  et  ses  ■ 
élliL'rs.  a.  umtà. 

DonnAes  thermiques  relatives  à  l'acide  éthrlmiloiiqi 
Comparaison  avec  ses  isomères,  les  acides  glutariipie  et  ■' 
thyl-Bttcciûique;  G.  MASSOLiC.  fi.,  l.  126,  p.  I3:.l;  'J,:.,*(,- 
L'ociije  étbylnmioiiique  anhydre  fond  à  111°,!)',  ^  lUialcur  Ja  I 
solution  est  égale  à  —  S^^'^SÔ.  —  Éthyhnaloaate  de  poUssf.  Ûil 

Cm»0»  dtss.-f  KOHdias.  =CSH'0'K  ilis3.  dégoge  +li'*,«, 
CSR^KO*  dise.  +  KOH  diss.  =  C*H»KiO»  dise,  ùègnge  -}-  ly, 

La  chaleur  de  fonnalion  du  sel  neutre  solide,  k  iMirlir  de  l'ac 
do  la  base  solides,  donne  ]- iH<;«i,25.  La  comparaison  de*  8  I 
mères  suivants  montre  que  la  vnleiir  acidiiaétrit/ue  in«sur^  d 
mi<|iieineiit  |iar  la  chaleur  de  foriuolion  tlu  sel  neutre  de  f 
solidp  varie  j>our  chacun  des  isomères  ;  elle  diiaioue  [MOgnfl^ 
ment  avec  lëcarlenient  des  carboxyles; 

Position  l:â,  Acide  êtliylnialoiiique -f  1H,i 

—  1:1.  Ai^idij  mcibylsuccimque 4-15,18 

—  i:ô.  Acide  gliitariqua  normal 4-41,11 

Ces  données  sont  comparables  ii  celles  quo  l'aulour  fti 
obtenues  pour  les  3  plilalales  neutres  de  putasee.       a.  juiimi& 

Nouvelles  recherches  sur  les  rèBCtiona  déreloppéet  • 
le  pyrogaltot  et  l'oxygËne  eu  présence  des  alcalis;  BEfil 
LOTtC.  /{.,  i.  126,  ]'.  lili'J:  ■i3.r..<.lHi.  —  L'osydoiion  du  p 
gallol  par  l'oxygène  liljrc  vnrio  suivant  la  nature  dt^bascâii 
en  présence  :  polasso,  soude,  baryte,  iuntnontac|ue.  L41  pt 
6lant  employée  dans  la  proportion  de  1  tïquiv.  ou  plus,  lo  doM  ' 
absorbé  s'élève  à  3  atomes.  La  soudv  se  conduit  d«  m^nio:  ua 
lient  on  même  temps  I  vol.  C.(i  égal  aux  2,â  eonliùmos  du  voli 
0  ubsorljé.  La  luryte  &e  cunduil  dilléremment.  Avec  les  nmt 
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>H*0*  + V«^0*H*0,  on  a  une  absorption  d'oxygène  de  1  alomo 
seulement,  il  se  produit  un  abondant  ppté.  Deux  autres  expé- 
riences faites  dans  les  rapports  C«HK)  +  ***/4liaO*H'0  ont  donné 
une  valeur  un  peu  plus  faible  que  2  at.  oxygène  absorbé  par  mol. 
de  pyrogallol  ;  Tabsorption  est  moitié  plus  faible  en  présence  d*un 
excès  de  BaO,  ce  qu'il  faut  vraisemblablement  attribuer  h  la  solu- 
bilité moindre  du  produit  oxydé  qui  se  précipite  tout  d'abord  en 
présence  d'un  excès  de  BaO.  CO  formé  en  présence  0.67BaO.H*O 
ne  s'élève  qu'à  6  millièmes  du  volume  de  0  absorbé,  en  présence 
de  VaBaO.H*0,  à  i  millièmes.  En  ce  qui  concerne  V ammoniaque, 
on  a  opéré  avec  les  rapports  CTi^O^  +  SAzH-*»  ;  l'absorption  de  0, 
rapide  au  début,  se  ralentit  ensuite,  elle   répond  finalement  à 
4  atomes.  CO  formé  =  6  millièmes  du  volume  de  0  absorbé.  — 
Les  produits  formés  dans  l'oxydation  du  pyrogallol  par  0  libre, 
sous  l'influence  des  alcalis  en  excè'3,  i)Ouvent  être  extraits  par 
l'élher;  ils  répondent  sensiblement  à  la  formule  C*^H^O**,  la- 
quelle ne  diffère  de  celle  de  la  purpurogallinc  C*<>H**^0^  que  par 
SH^O  en  plus.  11  ne  se  forme  pas  d'acides  volatils  en  dose  notable 
dans  la  réaction  de  O  sur  le  pyrogallate  polassicjue.  —  L'étude  des 
produits  d'une  oxydation  finale  et  prolongée  a  fourni  les  résultats 
Suivants  :  la  matière  qui  se  dissout  dans  l'éther  répond  sensible- 
nient  à  la  formule  (C*H*()3)»,  elle  représente  10  0/0  du  pyrogallol 
employé;  la  matière  soluble  dans  l'eau,  brune,  solide,  amorphe,  qui 
représente  les  86  centièmes  du  pyrogallol,  répond  à  la  formule 
,  C5H50*j"  ou  C«oH300*c.  Si  on  comï)are  l'état  initial  C«H«0»  +  0^  à 
Télat  final  C05  +  GO  +  (C*H*0^;»  +  i,C-»H30*.)»,  on  retrouve  sensi- 
blement le  carbone  et  l'oxygène,  mais  il  y  a  un  délicit  du  1/5  sur 
l'hydrogène  ;  on  en  conclut  que,  pendant  le  cours  des  traitements 
et  évaporalions,  au  contact  do  l'air,  le  produit  a  éprouvé  une  oxy- 
dation partielle  qui  lui  a  enlevé,  sous  forme  d'eau,  le  cinquième  de 
son  hydrogène.  On  peut  traduire  la  genèse  de  ces  divers  composés 
par  les  formides  suivantes  : 

Purpuiogalline IC^H^OS  +  90  =  C^I^CO'J  +  400'  +  4H20. 

Son  hydi-nte 4C6H«03  +   *^0  =  C^HWO»»  +  4C0»  +  9.W0, 

Composé  sui-oxydé 4C«H«0-*  +  140  =  C^OH^oiô  +  4C02  4.  SH^O. 

Cette  condensation  n'est  vraisendjiablement  pas  directe  ;  elle 
s'elTectue  par  l'intermédiaire  d'un  principe  aldéhydique.  Le  com- 
posé soluble  dans  l'éther  (0*11*0^)'*  dérive  du  composé  principal 
par  oxydation  et  perte  de  C(J^  : 

C20HWO16  4. 60  =  (:«6iP«0»2  +  iCO«  +  2H20. 

G.    ANDRÉ. 


Sur  quelques  âdrivés    halogteés  de   réthjrlp] 
A.  COLLET  iC.  /.■,,  1.126,  |i.lô77:  I1.5.U8i.  — Laiil 
dérivés  halogi'rn'is  de  réllivlplitiuylcélone  iMpracUon 
de  propionylc  otdVbromopropionyle  surlc  bcuèni;  moi 
monobromé  en  présence  de  AIGl'.  —  h'i-tbyi-p.cblocophéajMk 
OH».C0.C*H*.Gl   forme  des  cristaux  rUsîbles  à  85-8<l'.  Mh" 

(l!        (« 

dans  l'filcool  el  CS*.  Oxydée  par  KMnO*  en  golutioa  alctblt, 
fournit  de  l'ac.  p.-chorabenzoïi[ue.  Uoximp  fond  à  M-^É 
Vbydrazoae  fond  à  94-96".  —  i.'tlliyl-p.-lTomophi-uvIci'tmt  a 
tallise  en  longues  aiguilles  incolores,  sotubles  dans  l'alcool  el  i' 
es*,  fusibles  à  4W5«;  Voxime  fond  à  90-91°.  IVirrfraxoiJcii»-! 
—  La  biom6thy!-p.-('hlornpltC-ny}cêtQiwCi:K^.€.nhr.CÂi.iyW(X 

soluble  dans  l'alcool  et  dans  CS*,  elle  fond  à  77',5  ;  la  hroa^ 

p.-hromopbvnylréloue  fond  à  8i-Xi°,5.  o.  »«iM. 

Sur  les  acides  dimèttaylamido-diétbylaniido,  orthobM 
et  onho-beuzylbenzoiques  et  quelques-ans  de  leors  diri 
G.  HALLER  et  A.  GUTOT  (C.  R.,  t.  126,  p.  t3i«;  : 
L'acide  dimr/liyliiinitldheiiJ^oylLfimoûjiji'  forme  avec 
liydratf  efflorescent ;  anhydre,  il  fond  à  20S-â01'.  il  criâUlli*< 
sein  des  alcools  niiHtiylique  et  ^lliylique  avec  t  mol.  de  cestlt 
La  distillation  sèche  de  son  sel  de  baryum  donne  de  la  dimvt 
paramidobeniopbénoiie.  fondant  à  92*.  L'acide  ppôcédenl  b'w 
In  ph^nylhydrazine  en  donnant  des  nî^illcs  incolores  «lui  loo 
à  158",  assez  solubles  dans  tlHCP  el  dans  C*H».  Qnrnid  on  rf 
l'acide  diméthytamidépar  l'amalgame  desodiuin,  la  liqueur <le 
incolore;  l'addition  d'acide  acétique  donne  des  feuilles  d'at 
nacré,  fondant  a  1H»°  et  qui  constituent  la  rlimétbyhmidta 
pbenylpbluUde.  —  En  prolongeant  l'action  de  ramal-^ine  d 
dium  ou  en  réduisant  l'acide  parKOH-^Zn,  un  oblienl.piirr 
tion  plus  profonde,  l'acide  dimclhylHniidobonzylhfnioîijaek 
k  174°.  —  L'ncide  dwlbylomidobeiiioylbenxoiqiii;  déjà  déerî 
les  auteurs,  cristallise  dans  les  alcools  inétliylique  el  £(li)'iiq 
se  combinant  à  i  mol.  de  ces  alcools,  comme  son  Iionudogiw 
rieur.  Réduit  par  une  action  modérée,  il  donne  aussi  une  pfali 
réduit  par  Zn  +  NaOH,  il  fournit  l'acide  diéthylamiaob^otj 
xoïque.  —  L'acide  diéthylanjidomèleoryortbobentoyHteiu 
prend  naissance  par  condensation  de  molécules  T-^leis  d'onfa} 
phtalique  et  de  diélbylaminomélaoxyphénol  ;  il  fond  ■  50S* 
duit  par  Zn  -(-  KOH.  il  fournit  l'acide  diclhylomiaoraêlaoryht 

wzojque,  «!\iH-c\  toni  k  V'iii''. 
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LZ"  la  préparation  et  les  propriétés  des  dialcoylamido-an- 
cininones-S;  A.  HALLER  et  A.  GUTOT  (C.  H.,  1. 126,  p.  1514  ; 
.98). —  Condensation  de  Fan.  dimêthylamidobenzoylbenzoïquc. 
n  chauffe  entre  175  et  180*  1  p.  d'acide  avec  10  p.  SO*H« 
entré.  On  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau,  il  se  fait 
I^é  rouge  floconneux  qui,  lavé  et  essoré,  cristallise  dans  le  ben- 
■   et  le  toluène  en  aiguilles  rouges  sublimables  fondant  à  ISl». 

a  diméthylamidoanthroquinone  C«H*<^^>C«H»Az(CH8)«  est 

mpagnée  de  produits  d'oxydation  mal  définis  qui  en  diminuent 
^ndement.  Pour  augmenter  ce  rendement,  on  s'adresse  à  Tac. 
&thylamidobenzylbenzoï(iuc  que  l'on  chauffe  avec  SO^H',  on 
^nt  ainsi  du  diméthylamidoanthranol ;  ce  corps,  très  altérable, 
^'de  en  donnant  de  la  diméthylamidoanthraquinone  identique  à 
^  obtenue  plus  haut. 

' ondensation  de  Far,  d'wthylamidobenzoylbenzoïqae.  —  Cet 
Le  se  comporte  comme  son  homologue  inférieur..  Il  fournit,  avec 
^H^,  la  diélhylamidoanthraquinone.  On  obtient  un  meilleur 
dément  en  partant  de  l'acide  diméthylamidobenzoïque.  La  die* 
lamidoanthra({uinone  cristallise  en  feuillets  rouges,  au  sein  du 
lène  bouillant,  elle  fond  à  162**.  Ces  nouveaux  dérives  antlira- 
noniques  ne  peuvent  avoir  que  la  coiistitiilion  suivunlc  : 


ÂzK2 

Ci.    ANDHK. 

Lotion  des  alcalis  sur  Touabame;  ARNAUD  [C,  IL,  t.  126, 

1280;  2.î).î)8j. —  Les  alcalis,  en  solulion  aqueuse  ou  alcooliiiiu», 
ydrolysent  pas  Touabaïne,  même  à  rébullition.  Il  se  produit  un 
ivé  formé  sans  dédoublement  et  sans  production  de  sucre  ré- 
:teur  :  c'est  un  acide  monobasi(jue  donnant  (\c^  sels  très  solu- 
s,  diflicilement  cristallisables.  Cet  acide,  ([ue  l'auleur  appelle 
^balque,  s'obtient  en  chauffant  ])endant  12  heures  à  rébullition 
art.  d'ouabaïne  avec  3  part,  de  Sn  OH)*  dissoute  dans  dix  parties 
au;  on  sature  à  chaud  par  CO*,  on  liltre,  on  évapore  dans  le 
e  à  sirop  et  on  verse  dans  l'alcool  absolu.  Le  sel  slronti<iue  se 
lare  d'abord  en  flocons  blancs,  puis  cristallins.  On  dtx*oinpose  ce 
par  SO*H*  pour  avoir  Tucide.  Celui-ci  (rst  amorphe,  ressemblant 
e  la  gomme,  soluble  dans  eau  et  alcool,  il  (ond  peu  nettement  vers 
)•  avec  décomposition.  Lévo^^yre.  11  s'hydrolyse  par  les  acides 
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minéraux  en  donnant  du  rhamnose  et  une  résine  ressemby 
celle  qui  se  produit  dans  Thydrolyse  elle-même  de  rouabalAe. 

L*acide    ouabaïque     C^oH^sois    donne     un    sel   de 
C30H47NaO«».3H«O,  un  sel  de  strontium  (C«>H*'îO")«Sr.6H«0» 
sel  de  baryum  qui,  dissous  dans  l'eau,  possède  un  fort 
rotatoire  :  (a)^  =  — 46^,4  à  20«. 

L'ac.  ouabaïque  peut  prendre  naissance  directement  par  Taci 
de  Teau  sur  Touabaïne  en  chaufTant  celle^i  en  solution  aqueuse 
tube  scellé  à  180®;  si  les  solutions  sont  concentrées,  Tac.  ou 
produit  une  auto-hydrolyse  avec  dépôt  de  résine  et  mise  en  11! 
de  rhamnose. 

L*ac.  ouabaïque,  maintenu  à  Tébullition  pendant  longtemps 
H*0  qu*on  évapore  à  sec  plusieurs  fois  ne  régénère  pasd^ouabm 

O.  ANDRÉ. 

Dosage  de  Tacide  phosphorique  dans  les  snperphospkatii; 
Léo  VIGNON  (C.  /?.,  t.  126,  p.  1522;  23.5.98).  Le  dosage  de  PO»H» 
solubilisé  dans  les  superphosphates  et  engrais  chimiques  coo- 
prend  3  cas  :  1®  dosage  de  PO*H*  soluble  dans  Teau;  2«  dosage  d« 
PO*H'*  soluble  dans  Tenu  et  de  PO^H^  soluble  dans  le  citrated'i» 
moniaque  réunis;  3<*  dosage  séparé  de  PO^H*  soluble  dans  l'eai 
et  de  PO*H''  soluble  dans  le  citrate.  L'auteur  montre  que,  par  l 
dosage  direct,  on  est  exposé  à  trouver  pour  PO^H'  soluble  dausl 
citrate,  des  nombres  trop  faibles  quand  celui  ci  est  en  petite  qaafl 
tité  ;  aussi  propose-t-il,  pour  doser  séparément  dans  un  superphos 
phate  ou  un  engrais,  PO*H*  soluble  dans  l'eau  et  POH-^  solnbl 
dans  le  citrate,  de  doser  directement  PO^H^  soluble  dans  l'eai 
ensemble  P0*H3  soluble  dans  l'eau  et  dans  le  citrate  et,  par  diiJi 
rencL\  PO*H^  soluble  dans  le  citrate.  g.  andré. 
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V  207.  —  Action  du  chlomre  de  soufre  sur  le  dôriTé  cuprique 
de  la  benzoylacôtone  ;  par  M.  V.  TAILLANT. 

Dans  une  communication  antérieure  (C.  /?.,  t.  129,  p.  647),  j*ai 
ndiqué  d'une  façon  très  sommaire  les  résultats  de  Taction  du  chlo- 
mre de  soufre  S^Cl*  sur  le  dérivé  cuprique  de  la  benzoylacétone 
butyldione.  i*,  1»,  phène)  G6H5-CO-CH«-CO-CH».  J*ai  montré 
qu*il  se  formait  dans  cette  réaction  un  composé  disulfuré,  la  dithio- 
benzoylacétone.  J*ai  obtenu  depuis  ce  composé  en  quantité  notable 
et  j'ai  étudié  quelques-unes  de  ses  propriétés,  que  je  décris  au- 
jourd'hui. 

On  prépare  d'abord  le  benzoylacélonate  de  cuivre  par  la  méthode 
indiquée  par  L.  Claisen  (1),  que  je  rappelle  brièvement. 

On  introduit  dans  un  ballon  de  1  litre  300  ce.  d'éther  absolu, 
puis  un  mélange  de  88  gr.  d'éther  acétique  bien  pur  avec  48  gr. 
d'acétophénone,  G^H^-CO-GH'*  (éthyl-one-phène). 

On  ajoute  alors  en  une  fois  10  *j:r.  de  sodium,  en  liis  ou  en  minces 
lamelles,  que  Ton  prépare  au  moment  de  l'usage. 

La  masse  s'échaulTe;  la  réaction  commence  au  bout  de  5  à  10  mi- 
nutes et  amène  Téther  à  la  température  de  l'ébuUilion.  On  adapte 
alors  le  ballon  à  un  réfrigérant  à  rellux. 

Le  sodium  se  dissout  progressivement  et  le  mélange  ne  tarde 
pas  à  se  prendre  en  masse.  La  réaction  se  ralentit  à  ce  moment; 
on  chaulTe  alors  à  la  température  du  bain-marie  jusqu'à  dissolution 
complète  du  sodium.  La  durée  totale  de  l'opération  est  d'environ 
deux  heures. 

On  obtient  ainsi  le  sel  de  sodium  de  la  benzovlacétone,  comme 
l'exprime  l'équation  : 

ril'-CO«C«H*  J-  r.ll'-CO-r/H'*  \-  Na  =  CH'-CirOH  -f  CH»-C0-CHNa-C0-C  'ir. 
(1)  L.  Claisen,  Lieb.  Aua.  Ch.,  l.  291,  p.  51. 

80C.  cHiM.,  3*  3ÈR,t  T.  zix,  1898.  —  Mèmoices.  ^"^ 


11  serait  ficu  avantageux  de  Irailerflireclemptiico 
le  chlorure  lin  soiil're,  car,  ditiis  la  n^iictiou  |irÀ-tklvnW, 
divers  compo-îés  uct-esâoires.  11  i?5t  iin-iiîmlik»  do  Irai 
sel  do  sodium  en  dérivé  cuprique. 

On  verse  daas  le  ballon  1/S  litre  d'eau  glnc{%,  le  âcl  ili-soél 
sf  dissout  el  l'on  décante  pour  séparer  la  couche  hriiiu>  Miratga 
qui  est  forméo  d'éther  tenant  en  solution  des  mnliîtres  résineu 

Ln  solution  aqueuse  est  ensuite  étendue  à  oDvirun  i 
filtrée,  pour  (éliminer  quelques  produits  résineux  qui  se  pc^opili 

On  Invi?  avec  ua  peu  d'etiu  lu  couche  éUiérée  pr^liililen 
décantée  et  on  lijonle  c«tte  eau  de  lavage  à  la  solution  prh:«^ 
ou  recueille  ainsi  une  petite  quantité  d«  sel  de  sodium  ^«i 4 
resti^B  dissoute  dans  l'éther. 

On  E^joiite  ensuite  nn  lég'er  excès  d'unn  solution  ét£Hdiwil!i 
late  neutre  de  cuivre.  On  obtient  iinmédial«'ment  un  vohmil 
précipité  verl  pille.  Ce  dérivé  cuprique  de  la  hoazoylac^tov 
essoré  a  In  trompe,  puis  séché  à  l'étuvo  à  100". 

On  obtient  en  moyenne  {O  à  riO;;r.  de  set  cupriquu  paropénti 

Le  sel  de  cuivre  de  la  benzoylacétone  e.<t  IrÀ»;  soluble  ikitf 
i^hlorofoniio.  Pour  faire  réagir  le  L-hlorure  do  soufrp.  uou«  ««( 
■■mployé  ce  dissolvant,  comme  nous  l'avions  déjti  fuit  pourobu 
la  d i Ih ioa ce tyl acétone. 

On  dissout  ISO  gr.  t?nviron  du  dérivé  cuprique  dans  l/Sht» 
chlorol'onne  et  l'on  y  verso  le  chlorure  de  soufre  SHII*.  éttM 
il'environ  20  fois  son  poids  de  i-hlorororme. 

Ou  Tait  l'opération  dans  un  flacon  de  1  htro.snnnonl/-  iTuntinH 
noir  à  brome  et  refroidi  e.\térieureinent  par  un  bon  coonotd'M 

On  introduit  le  cidonire  en  mince  filet  et  eu  n^tani  de  I 
temps.  Il  se  forme  immédiatement  un  abondant  dépét  de 
uuivrique.  On  Hllre  avant  la  précipilAtion  totale  et  on  eontioM 
verser  le  chlorure  jusqu'il  ce  qu'il  ne  se  produise  ptu»  de*  prêc^ 

On  est  d'ailleurs  facilement  averti  du  terme  de  l'opéralioa) 
le  virage  très  net  de  la  liqueur  qui,  de  vert  irùs  foncé,  den 
jaune  clair  quand  tout  le  cuivre  est  précipité. 

Il  y  a  avantage  il  arrêter  l'addition  de  chlorum  de  sonl 
que  la  liqueur  a  viré  au  jaune.  En  préseitc^.-  d'un  excès  il»  chl 
la  solution  prend  une  teinte  ruuge  ioncéi  il  so  forme  de«  m 
résineuses  et  le  rendement  diminue  notablement. 

On  trouv  on  général  qu'il  faut  employer  h  peu  prés  bi  qi 
de  chlorure-  de  Mutre  théoriquement  nécessaire  pour  inicnt 
tout  le  cuivre. 
La  solutiuii  cUloTOfoi'utt^ue   es)  évaporée  au  baia-iaarie,  pt 
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;]uand  le  volume  est  réduit  à  environ  150  ce,  on  verse  le  liquide 
ians  un  petit  cristallisoir  et  on  Tabandonne  à  la  température  ordi* 
naire.  Au  bout  dQ  12  heures  environ,  il  s'est  formé  un  lacis  de 
cristaux  au  sein  de  matières  résineuses  brun  acajou. 

On  reprend  par  Talcool  bouillant;  par  refroidissement  le  corps 
précédent  cristallise,  tandis  que  les  résines,  plus  solubles,  restent 
en  solution.  On  purifie  par  une  deu.xième  cristallisation. 

Le  rendement  est  satisfaisant;  on  obtient  facilement  25  à  30  gr. 
du  dérivé  sulfuré  pour  50  gr.  du  sel  de  cuivre,  c'est-à-dire  pour 
48  {gr.  (i'acétophénone  employée  primitivement. 

Le  composé  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  :  matière 
employée,  0»',229;  poids  de  s6*Ba,  0»%270  —  soit  en  centièmes  : 

S,  le.ie. 

Le  chiilre  théorique  correspondant  à  la  formule  C*^H*®S*0*  est 
i6.58  0/0. 

Le  poids  moléculaire  déterminé  par  la  méthode  cryoscopique,  en 
'Xnployant  comme  dissolvant  le  benzène,  a  été  trouvé  égal  à  361. 
Le  chiiïre  théorique  est  386. 

Ces  résultats  montrent  que  ce  composé  est  une  dithiobenzoyl- 
icétone. 

i  :H3-co-cn-(  :o-C6H^  ch3-go-ch-go-c6H5 

>r:u  +S2ci2=  >S2  +Gucr-«. 

i  :h3-(  :o-ci  i-co-ceip  cn3-co-rîH.co.n6H"i 

La  dithiobonzoylacétone  est  un  corps  de  couleur  jaune  paie, 
loué  d'une  faible  odeur  aromatique,  polarisant  vivcnu^it  et  cristal- 
lisant «Ians  le  systènio  orthorhomhiqiie.  Elle  est  insoluble  dans 
Teau,  très  peu  soluble  dans  Talcool  à  froiil,  Ixnuu'oup  plus  soluhle 
À  chaud.  Elle  se  dissout  bien  dans  Téther,  le  benzène  et  surtout  le 
chloroforme.  Son  point  fusion  est  de  ilT-ilH* 

(jt  composa  donne  une  coloration  rou^^e  violacé  avec  le  perchlo- 
rure  de  fer;  il  manifeste  des  propriétés  acides;  en  solution  alcoo- 
lique, il  rougit  la  teinture  de  tournesol. 

Ijrrivé  sodé. — On  peut  Tobtenir  en  dissolvant  la  dithiobonzoyl- 
acétone dans  réther  anhydre  et  en  y  projetant  le  sodium  en 
lamelles  très  minc(?s.  Il  se  dégage  de  rhydrogcne.  En  opérant 
ainsi,  l'attaque  est  très  incomplète,  le  métal  se  trouve  rapidement 
protégé  par  une  croûte  adhérente  et  insoluble  de  dithiobenzoylacé- 
tonate  de  sodium. 

Il  est  préférable  de  préparer  ce  dérivé  en  traitant  la  solution 
éihérée  de  dithiobenzoylacétone  par  Talcoolutt»  de  sodium  dilué  dans 
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l'ôUiep  absolu.  Od  a  ainsi  un  volumineux  précipilé  Jaune, 
si  les  liqueur»  sont  assez  i^tcndues. 

Ce  dérivé  sodé  a  doiiné  à  l'aDalyse  :  poids  de  In  oiatittre,  0",* 
poids  itu  SO*Na',  0"^,  248  —  soil  eu  centièmi.«  :  Na.  1 1 .05. 

Le  cliilTre  lliéoriqiie  correspondant  ii  la  funuule  C*oH>«S*0' 
esl  10.70  0/0. 

Le  sel  lie  sodium  de  la  ditliiobeuzoylacétone  est  un  corps  j 
clair,  très  soluble  dans  l'eau,  as^z  soltible  dans  l'ali'jjol.  U  m 
dissout  pas  dans  l'élher. 

Dérivé  ciipiii/iw.  —  On  l'obtient  l'acilement  en  versant 
gohitton  éthérée  deditliiobenzoylacélone  dans  une  solution  s< 
d'acétate  de  cuivre  additionné  d'alcool.  On  agite  vivement  el 
produit  un  précipité  amorphe  vert  foncé. 

Ce  composé,  analysé  après  dessiccation  rapide  dAns  le  vî 
donné  les  rcsullals  suivante  :  poids  de  la  malitre,  l^jOSO; 
du  Cu»S.  IJe'.nO  —  soit  en  centièmes  :  Cu,  13.60. 

Le  chilTre  théorique  calcul/-  pour  la  fonnule  C^H'^SK^Cu 
14.09  0/0. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau;  il  se  dissoul  assez  bien 
l'éther  et  surtout  dans  le  ehlorororme,  en  donnant  une  solution' 
foncé. 

Abandonné  à  la  température  ordinaire,  il  brunit  rapidemcjjl 
se  décompose. 

Dérivé  ferriqae.  — Ce  composé  se  prépare  par  double  déct 
sition  en  partant  du  dérivé  sodé.  C'est  une  poudre  amorphe  \ 
brique,  insolube  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  se  dissoh 
mieux  dans  le  chloroforme. 

L'analyse  a  fourni  les  résultais  suivants  :  poids  de  la  mal 
!«',226;  poids  du  Fe«0',  0",U6  —  soit  en  centièmes  :  Fe,  8. 

Le  chilTre  théorique  correspondant  à  la  formule  i  C"''H'*6*0*) 
est  8.811  0/0. 

Action  du  gaz  animotiiac  sur  In  ilithioheaioySacétone. 
courant  de  gaz  ammoniac  sec,  passent  dans  une  solution  de  dit 
benzoyiacétone  dans  l'éther  anhydre,  donne  immédiatement 
volumineux  précipité  jaune  serin. 

Ce  corps  peut  s'obtenir  cristallisé  en  traitant  la  diltiioli 
acétone,  dkssoute  dans  l'éther  absolu,  par  rnmmoniai{ue 
en  solution  saturée. 

Ce  composé,  essoré  et  séché  rapidement,  puis  analysé  à  I' 
d'une  li(|ueur  titrée  d'acide  sulfurique,  a  donné  les  résultais, 
vants  :  poids  de  la  matière,  0"^  135;  Azll'^  trouvé,  C'.OSS 
eu  centièmes  :  AzH^,!.^). 
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l.<' chiffre  tiiéoriqiit*  correspondant  à  la  formule  G-<^H*'<S^0^.2AzH-* 
^^t  H.OU  0/0. 

Ce  corps  est  très  soluble  dans  l'eau,  il  se  disssout  assez  bien  dans 
**eJcooi.  Il  se  décompose  rapidement  à  Tair  libre,  en  réj^énérant  la 
thiobenzoylacélone  avec   dégagement   de  gaz  ammoniac.   Les 
«ides  étendus  déterminent  immédiatement  cette  décomposition. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Buisine,  à  la  Faculté 

des  sciences  de  Lille.) 

208.  —  Sur  les  côtones  à  odeur  de  Tiolette  et  les  combinai- 
ions  de  la  série  du  citral  qui  s'y  rattachent  isuitt-)  ;  par  H. 
F.  TIEIIANN. 

Vériûcation  de  la  formule  de  riouone  basée  sur  le  dédoublement 

de  tionène. 

J'ai  montré,  dans  les  remarques  qui  ont  ser\'i  d'introduction  à  ce 

-   aémoiro,  que  le  dédoublement,  de  Tionène  conduit  à  attribuer  k 

Ronone  la  formule  : 

(CH3)a 

II 

c: 

H2G/^CH.CH=GH.CO.GH3 
HcLjcH.GlP 
GH 

^t  qu'on  est  amené  également  très  simplement  à  cette  iormule 
lorsqu'on  admet  pour  le  citral  la  formule 

(CH3)2.GH.GU2.GH=GH.C=GH.GHO, 

GIP 

«i  par  conséquent  pour  la  pseudo-ionone  la  formule 

(GH3)2.GH.GH2.GH=GH.G=GH.GH:=CH.GO.GH3. 

CH3 

Il  suffit  pour  cela  de  concevoir  que  la  pseudo-ionone  se  trans- 
forme, par  suite  d'une  hydratation  partielle,  en  la  combinaison 


(GH3)a.C|Hj  .GH3.GH^CH.GH.GH|(0H)  GH=GH.G0.GH3, 

G113 

et  que  cette  dernière  perd  de  l'eau  en  donnant  naissance  à  Tionone. 
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Or  nous  avons  montré,  M.  Fr.  W.  Semmler  et  moi,  que  le  eitral 
possède  pas  la  formule  ci-dessus,  mais  bien  la  suivante  ilkr.,\.\ 
p.  2132)  : 

(CH3)2.C=GH.GH2.CH2.C=CH.CHO, 

CH3 

il  en  résulte  immédiatement  que  la  pseudo-ionone  piosst'ilr' r 
pas  la  formule  indiquée  ci-dessus,  mais  bien  la  suivante  : 

(CH3)2.C=CH.GH2.CH2.G=CH.CH=CH.C0.(:H3. 

I 

Or  MM.  Barbier  et  Bouveault  {Bail,  Soc,  clum.  i3j,  1. 15,  p.  l' 
ont  appliqué  à  la  nouvelle  formule  de  la  pseudo-ionone  riiypod 
émise  par  M.  P.  Krû^er  et  moi,  à  propos  de  la  transformation 
pseudo-ionone  en  ionone,  à  savoir  qu'il  se  formait  à  la  suilr*  ! 
hydratation  partielle  un  produit  intermédiaire,  lequel  donnatl 
suite  de  Tionone  par  perte  d*eau.  Ces  savants  ont  coiu-lu  *' 
basant  sur  cette  hypothèse  que  la  pseudo-ionone  était  traii^t'< 
par  les  acides  d'abord  en  un  produit  intermédiaire  de  la  fonn* 


(GH3)2.G|(OH)|.CHa.GH3.Gm.Gi:G|H}.GH=CH.c:O.CH  , 

GH3 

celui-ci  devant,  en  perdant  de  Teau,  donner  naissance  à  une  io 
de  constitution 

(CH3)2 


C 
H2a^\|G.GH=GH.GO.GH3 
H2gIJ'g.GH3 

Le  carbure  ionène  qui  en  dériverait  par  une  nouvelle  pert«-  '1 
aurait  par  conséquent  la  formule 

GH3    CH3 
G      GH 


H2(:'v^';^  x,G.GH3 
GH2     GH 
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^tte  conclusion  est  inexacte  ainsi  que  le  montrent  immédiate- 
nl  les  propriétés  chimiques  et  le  dédoublement  de  rionène. 

>i  rionène  était  constitué  suivant  la  formule  admise  par  MM.  Bar- 
r  et  Bouveault,  il  représenterait  un  dérivé  d'un  télrahydronaphta- 
€?  et  renfermerait  im  noyau  benzénicfue  tout  formé.  D'après  tout 
c|u*on  sait  actuellement,  une  pareille  combinaison  devrait  être 
s  stable  vis-à-vis  des  oxydants  et  des  autres  agents  chimiques.  Or 
si  justement  le  contraire  qui  se  présente:  Tionène  présente  d'une 
on  absolument  tranchée  les  propriétés  chimiques  des  terpènes 
•Hcfues  et,  comme  ceux-ci,  il  est  attaqué  extrêmement  facilement 
r  les  agents  chimiques  comme  le  brome  ou  par  les  oxydants.  Ce 
I  ne  peut  s'expliquer  que  si  les  trois  doubles  liaisons  qui  se 
»uvent  dans  Tionène,  sont  réparties  dur  les  deux  anneaux  du 
rbure. 

Or  on  peut,  en  se  basant  sur  la  formule  de  la  pseudo-ionone  ijui 
Hé  fréquemment  discutée  et  qui  est  maintenant  détinitivement 
iblie,  arriver  sans  difRculté  aucune  à  une  formule  pour  Tionone 
par  conséquent  pour  Tionène,  qui  réponde  aux  desiderata  in- 
ipios  ci-dessus.  Nous  avons  montré,  M.  R.  Schmidt  et  moi  (Ber.^ 
28,  p.  ïil37),  qu'on  peut  obtenir  de  l'hydrate  de  terpine  à  partir 
1  linalool  et  du  géraniol;  celte  réaction  indique  de  quelle  façon 
lydratation  des  dérivés  terpényliques  aliphatiques  s'eflectue  sous 
nfluence  des  acides.  Elle  permet  de  voir,  en  particulier,  (|ne  dans 
'  processus,  les  groupements  hydroxylés  des  molécules  d'eau  se 
cent  sur  les  atomes  de  carbone  des  dérivés  terpényliques  alipha- 
l'ies  qui  portent  un  ou  deux  groupes  méthyle. 

î^i  l'on  applique  à  la  pseudo-ionone  les  obser\ations  r[ue  Ton  a 
les  lors  de  Thydrolyse  du  géraniol,  on  verra  bientôt  (jue  la  pre- 
ore  se  transforme  d'abord  sous  l'influence  des  acides  en  lui  pro- 
it  de  la  formule 


iCH3)2.c  (OH)  .(:ii-\c:ii^.t:H2.uoH).CFÏÏïïl .CH=cn.co.c:H3. 

L I  l_ 

(:H3 


Je  ne  considère  pas  comme  possible  la  fixation  d'eau  sur  le 
iical  (le  la  pseudo-ionone  CII^GH.CO.CH'^,  parce  que  ce  résidu 
retrouve  sans  altération  dans  l'ionone  provenant  de  la  pseudo- 
lone. 

[1  résulte  du  groupement  des  atonies  dans  l'ionène,  que  la  fer- 
lure  de  l'anneau   de   la  pseudo-ionone   hydrolysée,   ne   peut 
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s'effectuer  que  de  la  façon  indiquée  par  les  traits;  mais  le  pr 
intermédiaire  qui  se  forme  ainsi, 

(CH3)2 

II 
C 

H2c/\cH .  CH = GH .  GO .  GH3 

H2gIJg(HO).GH3 

GH2 

peut  perdre  de  Teau  de  deux  façons.  Comme  les  proprit'tr 
l'ionène  excluent  absolument  le  départ  d'eau  dans  le  s^^n? 
formule  proposée  par  MM.  Barbier  et  Bouveault,  il  faut  alii 
en  première  ligne  pour  Tionone  la  constitution  suivante  : 

(GH^)2 

II 
G 

HaG/^.GH.GH=GH.G0.CH3 


h^gIJg. 

GH 


GH3 


L'ionène  aurait  par  conséquent  la  formule 

(GH3)2 

1!        CH 
Wc/  ^çj^  ^GH 


H2C 


G 


\{^^ 


C.GH3 


GH 

J*ai  exposé  dans  les  remarques  qui  précèdent  ce  mémoii 

rirène  se  comporte  à  l'oxydation  comme  un  dérivé  d'un  dil 

naphtalène  symétrique 

GIP 

/\/N.GH 


GH2 


et  l'ionène  comme  un  dérivé  d'un  dihydronaphtalène  dissymi 

GH2 

/VNgh^ 


GH 
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les  observations  ne  peuvent  toutefois  pas  être  considérées 
3ine  des  objections  valables  aux  formules  de  Tionone  et  de 
oène  qui  viennent  d'être  établies,  car  il  est  évident  qu*un  ionène 
la  formule  ci-dessus  se  transformera  avec  la  plus  grande  facilité, 
Ls  Tinfluence  des  agents  d*oxydation,  en  la  combinaison 

«  CH 

H^c/  \(./  NcH 


H2( 


I 


CHOH    CH 


GH3 


He-ci  fournira  un  dérivé  du  déhydro-ionène  par  perte  d'une  molé- 

le  d'eau 

(CH3)« 

C        CH 
Uic/  \  /  "^CH 


n 


CHOH   CH 


C.CH3 


le  déhydro-ionène  lui-mt^me  par  perte  de  2  molécules  d'eau  : 

(CH3)2 


C  CH 

H^c/  \/  ScH 


11 


C.CH3 


CH       CH 

Le  dédoublement  graduel  de  Tionone  a  fourni  des  résultats  qui 
encordent  absolument  avec  cette  formule  de  Tionone,  de  telle 
>rte  que  cette  formule  parait  à  l'heure  actuelle  représenter  mieux 
le  toute  autre  les  transformations  chimiques  de  l'ionone  que  Ton 
tnnait. 

Oxydation  de  Fiononc  par  le  permanganate  de  potassium. 

Cette  oxydation  s'effectue  nettement  dans  les  conditions  sui- 
intes  : 

On  fait  uneémulsion  de  50  gr.  d'ionone  dans  2  litres  d'eau  glacée 
Ton  ajoute  peu  à  peu  100  gr.  de  permanganate  de  potassium  en 
muant  avec  un  agitateur  mécanique.  Après  que  le  permanganate 
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a  été  réduit,  on  soumet  le  produit  de  Toxydation  à  un  violent  -■ 
rant  de  vapeur,  de  façon  à  entraîner  autant  que  possil»li*  l'i-n 
qui  n*a  pas  été  attaquée.  On  filtre  le  bioxyde  de  nianganèM\  ii . 
a^ite  la  liqueur  filtrée  avec  de  Téther  de  faoon  à  éliminer  Its  {• 
duits  neutres  de  l'oxydation.  On  acidulé  ensuite  et  on  i-xlnui 
réther  les  acides  organiques  qui  se  sont  formés.  LVther  al.an«l  •: 
par  évaporation  un  liquide  visqueux  (environ  80  gr.)  qui  -•  pn 
peu  à  peu  en  une  masse  cristalline.  On  traite  celle-ci,  sHii>f'!i  a^ 
préalablement  retiré  les  cristaux,  par  une  solution  de  liit^arl-r 
de  sodium  à  la  température  ordinaire,  et  on  agite  la  sijluti<>n  ;i 
obtenue  avec  de  Téther,  après  l'avoir  filtrée,  de  faron  ii  i^lniii 
les  acides  organiques  faibles,  et  les  lactones  qui  prennent  nai<-.< 
généralement  dans  les  oxvdations. 

\^ 
G 


HHV 


Oxv'ionolRctone,  C«oH««03  = 


H2C 


I 
(> 


CH 


I/éther  abandonne  en  effet  pai*  évaporation  une  masse  criM; 
baignée  d'un  liquide,  ot  qui  présente  les  propriétés  (l'un»*  Ino; 
On  fait  cristalliser  celle-ci  plusieurs  fois  dans  de  Peau  boiul 
après  addition  de  noir  animal,  et  on  l'obtient  finalemtMit  s 
forme  do  petits  cristaux  durs,  fusibles  à  130®,  qui  sont  facile 
solubles  dans  ralcool,  le  cbloroforme  et  le  benzène,  mais  )-»• 
lubies  dans  l'eau.  La  soude  dissout  peu  à  peu  cette  c-jinliin 
qui  se  reprécipite  par  addition  d'acide.  Cette  lactone  n»*  si*  i 
jamais  qu'en  petite  quantité,  10  0/0  au  plus  du  poids  dt»  rie 
employée;  elle  est  extrêmement  instable  et  se  colore  rapiil» 
en  jaune  au  contact  de  l'air.  Selon  toute  apparence,  c^tte  ait»'*! 
provient  de  ce  (jue  la  substance  perd  de  l'eau  et  se  transi 
probablement  en  une  lactone  non  saturée  : 

CH3    (:H3 
i\ 

I 
O 


H2(: 


c.cn3 
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J'ai  observé  ce  phénomène  plusieurs  fois  dans  le  cas  d'oxylac- 

C(OH).CH   ^ 
r^es  qui  renferment  le  groupement  i  .  u  est  pour  celle 

m  son  qn*on  n*a  pas  encore  réussi  à  obtenir  la  substance  dans  un 
t  de  pureté  suffisant.  I/analyse  élémentaire  du  ])roduit  a  fourni 
chiffres  suivants,  calculé  pour  C«oH*«03  :  C,  6o.2:2;  H,  8.59  — 
uvé  :  C,  65.82  et  66.22;  H,  8.11  et  8.08. 

chiffres  montrent  nettement  (jue  la  matière  analysée  renfer- 

%\i  une  certaine  quantité  de  la  laclone  non  saturée;  en  elîet,  elle 

colorait  sensiblement  les  solutions  de  brome.  Malgré  cela,  les 

mbres  précédents  prouvent  d'une  façon  indubitable  que  la  subs- 

\ïce  que  nous  avons  désignée  sous  le  nom  d'oxy-ionolacloae  a 

is  naissance  grâce  à  la  rupture  du  groupe =CH.CO.CH''  qui  se 

ouve  dans  la  chaîne  latérale  de  Tionone,  et  à  la  fixation  de  deux 

^hydr\'les  sur  la  double  liaison  de  Tanneau  de  Tionone  ;  Tun  des 

^  ^  «ux  oxhydriles  tout  au  moins  doit  se  trouver  en  position  y  ou  5  par 

^^ apport  au  carboxyle  qui  s'est  formé  par  oxydation  de  la  chaîne 

^^lérale  de  Tionone.  La  formule  ci-dessus  de  roxy-ionolactone  est 

^^galement  confirmée  par  le  fait  suivant  :  lorsqu'on  fait  agir  l'acide 

^romhydrique  sur  celte  dernière,  on  obtient   une   bromolactone 

^^aturée  de  formule  C*<>H*'*BrO*,  et  celle-ci  se  transforme,  lorsqu'on 

la  chauffe  avec  un  alcali,  en  un  acidt^  dioxydihydrocyclogéranique 

fusible  à  177**,o,  lequel  possède  vraisemblablement  la  formule 

(CH3)2 

II 

C 

n2clJc(Oii)CH3 

CHOU 

Cet  acide  est  absolument  dilTérent  de  l'acide  dioxvdihvdroi^vclo- 
géranique  que  nous  avons  obtenu,  M.  Fr.  W.  Semmlor  et  moi  i  Z?e/'., 
t.  26,  p.  2726i,  par  oxydation  directe  de  l'acide  cyclogéraniqiie 
(isogéra  nique  j. 

L*action  du  permanganate  de  potassium  et  du  brome  sur  l'acide 
dioxydihydrocyclogéranique  fusible  à  177*, 5  montre  (jue  ce  dernier 
est  saturé;  il  cristallise  dans  un  excès  d'eau  bouillante  en  prismes 
durs,  brillants,  qui  sont  solubles  dans  Télher  acéti(|iie  et  moins 
solubles  dans  le  benzène. 

Combustion,  —Calculé  pour  C«"H«0*  :  C,  59.il;  H,  8.01  — 
trouvé  :  C,  b^M  et  58.88;  H,  0.1 1  et  8.88. 


Une  détermination  alcalUnôtriquo  k  montra  que  oel 
inonoltnsiqiii;. 

Je  revirnclrai  phtâ  lard  sur  1»  dilTérenro  qui  exitaeetiln>le&< 
Hoides  diosydihydrocyclotjéraniijiiii's  connus  actuellfiineat.  La 
tanco  déai^n^^e  sous  le  nom  d'o-xy-ioiiolacLune  pr/^âoiilo  nn 
intérêt  en  tant  que  premier  produit  défini   du   dûdoubleuMiDl 
l'ionone.  Du  reste,  je  ne  donne  aucune  importanue  spétiaip. 
<|ui  concerne  la  constitution  de  l'ionone,  a  cette  combiiuÛMMiilg 
l'analyse  a  fourni  des  résultnts  ÎMiparraits.  Celte  conâiiltitiou  : 
dt^duit  plus  facilement  de  la  iialure  des  autres  produits  de  d^og 
bleinenl  de  l'ionone. 

Acide  (féronique  (acide  dimélliyi  i .4-beplanone  0-oîqae  t) 
r.H».C0.CH».C.CH».CH».CO»H 

Les  acides  organiques  résultant  de  l'oxydation  à  Troid  de  riooa 
par  le  permanganate  sont  contenus  dans  ta  solution  de  liicarbooÉ 
de  sodium;  après  avoir  (éliminé  l'oxy-ionolactene  par  des  lava|l 
k  l'iîllier,  on  acidulé  et  on  épuise  à  l'étlier. 

Le  mélange  d'acides  obtenu  par  évaporution  de  l'vxtrBit  i^btt 
esl  chaulTé  pendant  1/2  heure  à  I  cbullition  avec  un  cxcé»  d'il 
solution  de  2  p.  d'acétate  de  cuivre  dans  15-!âO  p.  d'eau,  fi 
l'orme  ainsi  un  sel  de  cuivre  insoluble  sur  lequel  on  reviemlm  jk 
tard.  La  solution  Bltrée  du  précipité  de  sel  de  cuivre,  ut  i|ui  na 
Terme  un  excès  d'acétate  de  cuivre,  est  épuisée  plusiuurs  fais 
l'étlier.  Les  extraits  éthéréa  sont  lavés  avec  de  l'acide  suITini 
dilué  pour  éliminer  de  petites  quautilés  de  combiuaisoilâcuivtiq 
qui  passent  généralement  en  solution  dans  l'éthcr.  Les  esti 
étliérés  L'tanl  ainsi  purifiés,  abandonnent  par  éva]K>ralic»a  un  liiji 
incolore  qui  renferme  de  l'acide  acétique.  On  traite  eu  liqutdir< 
sous  dans  l'eau  par  une  solution  de  rlitorhydraie  de  semitiariM 
additionné  d'un  excès  d'acétute  de  sodium,  H  l'on  obtient  au  1 
de  peu  de  temps  des  cristaux  répondant  à  la  forraulo  (V^H''.^ 
et  qui  constituent  la  semicarba^ione  d'un  at'ide.  Celle  deraMn  i 
peu  soluble  dans  les  dissolvants  usuels;  elle  fond  il  1(U*, ■{■ 
cristallisation  dans  l'étber  acétique  bouillant. 

ComAusï/oH.  —  Calculé  pour  C"»H'9Az*0>  :  C.  52.IÛ;H,  HJ 
A/.,  18.3i  —  trouvé  :  C,  5Î.81  ;  H,  8.61  ;  Az.  18.58. 

L>;  produit  qui  vieut  d'être  d^'cril,  conslitiie  ta  seinicariMii 
d'un  acide  oêtonique,  C»H"*0\  do  l'acide  diinélfayl  4-h»(>Uu>oae 
oïque,  auqu:l  j'ai  donné  le  uoiu  d'acide  géronique.  L'acide  gfn 
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nique  peut  être  facilement  régénéré  à  partir  de  sa  semicarbazone  ; 
il  suffît  de  traiter  par  racidc  sulfurique  la  solution  alcoolique  d(^ 
cette  dernière.  Cet  acide  constitue  un  liquide  visqueux,  incolore, 
qui  régénère  immédiatement  la  semicarbazone  fusible  à  iGi''  lors- 
qu'on le  traite  par  la  semicarbazide. 

I^  constitution  chimique  de  Tacide  géronique,  qui  se  forme  en 
quantité  notable  dans  le  dédoublement  de  Tionone,  a  été  déter- 
minée de  la  façon  suivante  : 

Acide  ^'diméthyladipique  dissymétrique 
(acide  diméthyl  S-hexanedioique) 

œn\ .  CH« .  C .  CH« .  GH« .  GO«H 

II 

Si  Ton  traite  une  solution  aqueuse  d'un  géronate  alcalin  par  une 
solution  alcalane  de  brome,  il  se  forme  aussitôt  du  bromoforme  ou 
du  létrabromure  de  carbone,  tandis  que  l'acide  géronique  est 
transformé  en  acide  diméthyladipi(|ue.  On  détruit  par  le  bisullite 
de  sodium  rbypobromite  alcalin  qui  peut  encore  rester  en  solution, 
on  acidulé  et  on  extrait  Tacide  diméthyladipique  au  moyen  de 
l'éther.  Ce  dernier  est  facilement  solublc  dans  les  dissolvants 
usuels;  on  Tobtient  en  cristaux  indistincts  par  cristallisation  dans 
le  benzène  et  la  lij^roïne,  mais  on  peut  le  purifier  facilement  par 
cristallisation  dans  une  petite  quantité  d*eau  bouillante.  Les  [pro- 
priétés chimiques  de  cet  acide  ont  beaucoup  d'analogie  avec  relies  de 

COni.C.CH«.CFl«.CO«H 
l'acide  a-diméthvlj?hitari(iue  dissvmétrique  i 

^Tiemann,  Ber.,  t.  30,  p.  2^}A)  aur|uel  il  donne  naissance  par  suite 
d'un  dédoublement  plus  avancé  ;  tous  deux  fournissent  un  sel  de 
cuivre  peu  soluble  lorsqu'on  chaufl'e  leur  solution  aciueuse  avec  de 
l'acétate  de  cuivre;  mais  ils  se  distinguent  en  ce  (|ue  l'acide  dimé- 
thyladipique, chaulTé  avec  du  chlonire  d'acétyle,  ne  fournit  pas 
d'anhydriile  stable  susceptible  d'être  transformé  i)ar  l'aniline  en 
un  acide  anilé  ou  en  un  anile.  Cette  propriété  permet  de  le  consi- 
dérer comme  im  acide  adipique  substitué. 

Combustion.  —  Calculé  pour  C»H**0*  :  C,  55.17;  H,  8.0  i  — 
trouvé  :  C,  55.14;  H.  8.82. 

La  présence  du  groupe  iCH'^i^C  dans  l'acide  adipique  substitué 
précédent  est  démontrée  par  le  fait  (pi'une  oxydation  plus  éner- 
gique transforme  ce  dernier  dans  l'acide  a-diméthylglularique  qui 
est  bien  connu  et  bien  caractérisé.  Le  raisonnement  très  simple 
qui  va  suivre  démontrera  la  position  du  groupe  (CH'^j^C  dans  la 
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iijul^cule  ili-  l'acide  ilimétliyludiiiitfUR  rli^cril  plit^  Ituut,  aiit~i 
lu  conslilulion  lie  l'acide  (féroiiique  CH'^ri*  et  celle  'le  l'oxytttnd 
laclono  CioH'Mja, 

11  ne  peut  plus  y  avoir  li'incerlitiities  sur  raprangeraenl  desatomà^ 
de  carbone  dans  le  noyau  de  l'ionone,  étant  donné  :  i'  ta  formsriou  ] 
lie  l'ionorie  n  \mnir  de  la  cétooc  lUiptintique  non  suturée,  la  iisrinl"- 
ionone,  dont  la  constitution  est  établie  diillnilivenient,  et  S*  le  >!'*-- 
iloiilileineni  t-raduel  du  carbure  iont^nt;  obtenu  à  parUr  de  riouoo-' 
(lédoublemenl  qui  est  connu  jusque  dans  ses  jilus  petits  déliiL- 
IVarrangeuient  des  atomes  de  carbone  dans  le  noyau  de  l'ic 
sera  représeiili?  par  lu  schéma  sukvanl  : 


iC.C 


Seule,  la  position  de  lu  double  liaison  dans  le  noyau  del'in 
exige  une  douinnstriition  plus  complète.  Mais  la  ronnaliond 
oxylactone  à  partir  de  l'ionone  donne  déjà  un  cerintn  aperçus! 
i:e  point.  Le  mode  de  formation  du  dioxyacidf^  corn-spondanll 
cette  oxyldctone  est  parfaitement  clair.  Cet  acide  ne  peut  premlre  ^ 
uaissHnce  ipie  de  la  fai;on  suivante  :  la  chaîne  latérale  hydrocar- 
honée  de  l'ionone  CH  =  CH.CO.CH' est  transtorinée  par  oxydiilinpj 
tm  un  groupe  carboxyle,  et  deux  groupements  oxhjdryles  3«'  t1 
^ur  ioA  deux  carbones  doublement  \i('S  do  t'aaueau  de  l'ionone.  1 
Tait  que  le  dioxyactde  fonné  d'abord  se  présente  âous  la  liv 
d'une  oxylactone  montre  bien  que,  parmi  les  deux  groupes  ait 
dryles  qui  se  sont  fixés  sur  l'anneau  de  l'ionone,  l'un  au  i 
doit  se  trouver  en  position  y  ou  5  par  i-agiport  au  groupe  c^rbox]! 
Il  résulte  de  là  ({ue  le  dioxyacide  qui  coi:res[>ond  à  roxyionolactdi 
ne  [ifiul  avoir  que  l'iuie  des  ileux  formules  : 


iciPi' 


r,'    >lr:n  c 


(GH^f' 


l'.H.OH 


l.e  dioxyacide  tjui  i'orTL"*çowv\  %  V<3V}\(ittQW'HQne  fournil,  [i' 


y 
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on  dédoublement  ultérieur,  Tacide  géronique,  acide  cétonique  de 
formule  C*H*«0^,  qui  renferme  le  groupement  CH^.CO.  Il  est 
évident  que  ce  n'est  qu'un  acide  constitué  suivant  la  formule  11  qui 
peut  donner  naissance,  par  une  oxydation  plus  avancée,  à  un  acide 
méthylcétonique  de  formule  C®H**0*.  Les  expériences  suivantes 
permettent  de  prévoir  avec  certitude  comment  ce  dédoublement 
doit  s'effectuer.  Le  dioxyacide  qui  est  constitué  suivant  la  formule  II 
8e  transformera  d'abord  en  un  acide  méthylcétodicarbonique  de  la 
formule  : 

C02H .  CH2 .  CH2 .  C CH .  CO .  CH^ 


[Cl 


(CH3)2     CO^H 

t  ^  dernier,  étant  un  acide  p-cétonique,  se  décomposera  lors(ju'on 
>:«cidulera  sa  solution  alcaline,  en  donnant  de  l'acide  carbonique 
•  *f  de  l'acide  géronique  : 

c:h3  .  CO .  CH2 .  c .  (:h2  .  ciP .  ccmi . 

I! 

(CUV 

Un  dioxyacide  constitué  suivant  la  formule  I  fournirait  par  un 
défloublement  analogue  un  acide  oxygéroniquo  : 

CH3.CO.CH2.(:.CH2.CHOH.(:02H, 

II 

((:h3,2 

ou  un  acide  méthylcétonique  renfermant  un  atome  de  carbone  en 
moins  : 

c:h3.(:o.ch2.c.(:H2.(:o2|i. 

Il 

Or  ni  l'un  ni  l'autre  ne  si»  trouvent  dans  h^s  produits  de  dédou- 
blement de  rionone. 

L'acide  a-dinnîlbyladipiquc  <iissymétrii|ue  déjà  décrit,  qui  se 
transforme  lorsqtf  on  l'oxyde  phis  énergi(iuemenl  en  acide  aa-di- 
iriéthylglutarique  : 

(:o2h.c.cu2.(;h-'.(:o2h, 

I! 

lCH3)2 

se  forme  à  partir  de  Tacide  géronique  par  suite  de  la  transforma- 
tion du  groupement  CH'^.CO  en  groupement  carboxyli(iue.  Il  ne 
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[irut  donc  avoir  ((lie  la  consULulion  suivante  : 

CO=H.CIP.a.0H».CIP.UOïH. 

Il 

qui  a  drjà  été  indiquée  plus  haut. 

Celte  manière  de  voir  est  absolument  d'accord  avec  les  jirodi 
obtenus  en  poussant  plus  loia  la  décomposition  graduelle 
l'ionone. 

Acide  x-diniélbyigliiliiri'fue  dissymétrique 

(acide  dimêthyl  S-penlatwdioîijae) 

CX)*H.C.CH».CH».GO«H 

L'o)C)'iojiolactone  s'obtient  en  épuisant  par  l'éther  la  ilisolul 
des  produits  d'oxydation  acides  de  l'ionune  dans  du  biuarlo 
de  sodium  IVoid  ;  l'acide  géronicgue  s*obtieiit  en  préi^ipitanl 
acides  or;;aniquos  qui  se  trouvent  encore  dans  la  solution  li 
r8s3(^e  de  l'oxyionolactone,  en  chaulTanl  la  solution  aqupusp  Aè 
acides  avec  de  l'acélate  de  cuivre,  fillranl  le  pn^cipilé  c 
qui  s'est  formé,  et  épuisant  directement  la  liqueur  filtrée  parl'ôll 

Lu  précipité  cuivrique  dont  il  vient  d'être  question  est  coas 
en  majeurti  partie  |»ar  de  l'a-dimétliylglutarate  de  cuivre  méli 
de  petites  quantités  de  p-dimélhyladipate  de  cuivre.  C'est  cei 
prouvé  uu  essai  comparatif  erfecliié  avec  un  mélungu  des  il 
sels  préparé  artiliciellement.  L'acide  ^-diuiéthyladi pique  dissjf 
trique  ne  peut  pas,  il  est  vrai,  être  isolé  directement  du  m^ 
d'aci<]es  obtenu  par  décomposition  des  sels  de  cuivre  insolul 
car  cet  acide  possède  une  solubilité  très  voisine  de  celle  do  i'i 
a-diméthyl^lularique  dissymt*' trique.  Cela  a  déjà  ét^  meolia 
Il  n'y  a  par  contre  imoune  difficulté  a  obtenir  ce  dernier  il  I 
pur  par  des  cristallisations.  L'aeidc  ainsi  jiréparé  possédait  a 
tement  les  mêmes  propriétés  que  celles  que  j'ai  observée» 
l'acide  a-diméthylglutarîque  dissymétrique  préparé  s  parti! 
l'acide  p-cainpholénique  iber.,  t.  30,  p.  'iXA).  Il  est  solubh)  I 
les  dissolvants  usuels  à  l'exception  de  la  ligroïnc,  et  crisi 
dans  un  mélan^  de  benzène  et  de  lip'olne  en  aiguilles  blu 
fusibles  à  813s 

Combustion.  —  Calculé  pour  CH^O»  :  C,  55.50;  H,  7.50 
trouvé  :C.  52.48;  H,  7.86. 

Le  sel  d'argent  est  peu  soIuIjIo  dans  l'eau. 

Dosage  d'argent.  —  Calcrdé  pour  CH't'Ag'O'  :  Ag.  57.75 
lron\è  ;  Ag,  57.4Ô. 
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Dn  a  transformé  cet  acide  en  anhydride  au  moyen  du  chlorure 
célyle,  et  on  a  préparé  h  partir  de  ce  dernier,  par  la  méthode 
Jelle,  Tacide  a-diméthylghitaranilique  dissymétrique  C*'^H*''AzO* 
vible  à  1  i3^ 

Acide  diméthylsuccin'ufue  dissymétritjue 

(acide  diméthyl  S-buiane-dioique) 

CO«H.C.CH«.CO«H 

(("Ih»)» 

3n  obtient  de  Tacide  géronique  lorsqu*on  épuise  directement  par 
her  la  solution  filtrée  du  mélange  dVdiméthylglutarate  et  de 
iiaétliyladipate  de  cuivre  dissymétrique. 

i.près  s'être  ainsi  débarrassé  de  Tacide  géronique,  la  liqueur 
renferme  un  excès  d'acétate  de  cuivre  est  acidulée  fortement 
l'acide  sulfurique  et  épuisée  par  Téther  qui  dissout  un  cinquième 
cluit  de  dédoublement  de  l'ionone.  Le  résidu  de  l'extrait  éthéré 
ferme  des  quantités  notables  d'acide  acétique  provenant  de  la 
■  omposition  de  l'acétate  de  cuivre  par  Tacide  sulfurique.  On  l'en 
>arrasse  par  une  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  ou  par 
^  série  d'évaporations  avec  de  l'eau.  La  solution  se  prend  peu  à 
i  en  une  masse  cristalline  qu'on  essore,  et  qui  est  constituée 
•  de  l'acide  dimétliylsuccinique  dissymétrique.  Ce  dernier  est 
uble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  assez  soluble  dans  Téther 
^tique,  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  le  benzène.  Il  a 
ï  purifié  de  la  façon  habituelle  par  des  cristallisations  dans  l'éther 
Clique  ;  il  fond  lorsqu'il  est  pur  à  1  i2**,  et  quehjues  degrés  plus 
$i,  à  1  iO"*  environ,  lorsqu'il  contient  encore  des  traces  de  matières 
•anjrères. 

CombuslioiL  —  Calculé  pour  (:«II*«0*  :  C,  4U.31;  H,  6.83  — 
iuvé  :  C,  4U.38;  H,  7.08. 

L'acide  diméthylsucciniqne  dissymétrique  a  élé  transformé  en 
n  anhydride  au  moycMi  du  chlorure  d'acHyle,  et  cet  anhydride 
I  acide  diméthylsuccinanilique  C^^W^XM^  fusibhî  à   189**. 
La  nature  des  produits   du   dédoubienienl   direct  de  l'ionone 
entre  qu'on  doit  attribuer  à  l'iononi»  la  constilution  suivante  : 

C 


n2(-    yc:.cH3 
(':ii 

soc.  cHJif.,  $•  sÉR.,  r.  MX,  1898.  —  Mèmoues.  ^V 
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Cette  constitution  se  déduit  de  celle  du  produit  de  Thydrati 
partielle  de  la  pseudoionone  : 


CH3.C 


A 


(OH) 


.CH2.CH2.CH 


H3 


(H)|.C|(OH) 
CH3 


.ch!{H) 


.CHrCH.CO.i 


Celte  hydratation  étant  suivie  d'élimination  d'eau  aux  j>lac  •- 
sont  indiquées  par  les  traits,  je  réunis  ici  les  cinq  prurimb 
dédoublement  direct  de  Tionone  que  l'on  a  obser\és,  en  y  jolpi 
un  terme  intermédiaire  hypothétique,  un  acide  méthyl-S-i  étom 
cela  à  seule  fin  de  faciliter  la  compréhension  de  ces  diverses  (n 
formations  : 


WCr       ^  GH 
00 


H2C 


O 

CH 
OxyiOBOltetone. 


çJdW 


GH3    CH3 


C 


H2 


Hî^C 


CH2 


C0.CH3 


C02H 
Acide  K^rooique. 


H2G 


H2C 


G02H 


G02H 


A  ide  a-dUnéthylgiutarique 


CH3     CH3 


\^ 


C 


H3C 


/ 


H2Cv 


GH.CC^-H 


■CO.r.lP 


:02H 

Aeide  néUijl-ii-cétodicarboaiq»: 
hjpotbétiqne. 

GH3  cn3 


H2C 


WG 


\\K\^\\ 


g;c2h 


Acide  p-dimétliTladipiqKc 
dissjiBétrique. 


H2C 


C02H 


c:02H 


Acide  diinéihjlsncciiuqoc 
dissynétriqae. 
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La  formule  précédente  de   l'ionone  conduit   iinmodialement  à 
tribuer  au  carbure  ionùne,  (fui  dérive  de  Tionone  par  porte  d'eau 
oonstitulion  suivante  : 

U  CM 

\w/  \/  V:h 


IPC 


c.(:h3 


c:h     ch 


indis  que  Fétude  des  produits  de  dédoublement  de  Tionène  ferait 
i^mer  à  ce  carbure  la  formule  suivante  : 


>s 


c:ii*   ciP 
c       en 


ne 


en 
en     en 


c.c;h3 


Ces  deux  résultats  ne  se  contredisent  qu'en  apparence,  car  cette 

ornière  formule  de  Tionène  dérive  du  carbure  hypothétique,  le 

•hvdro-ionène 

(:n3    (UP 

(  :       en 
n2(:     \/\:n 


ne! 


e 


<:n     en 


:e.cn3 


l'jiu'l  se  rattachent  tous  les  produits  de  dédoublement  de  l'ionène 
li  ont  été  étudiés.  Mais  j'ai  déjà  montré  que  ce  déhydru-ionêne 
'Ut  prendre  naissnn<'(»  sous  Fintluenee  des  agents  d'oxydation, 
'>^si  facilement,  et  même  encore  phis  facilement  à  partir  d'un 
rlMire  constitué  suivant  la  lornmle  I  qu'à  partir  d'un  carbure 
iislilué  suivant  la  Ibnnule  11. 

Il  n'est  pas  inadmissible,  il  «'st  vrai,  (jiriin  carbure  nyanl  la  Ibr- 
nb*  I  puisse  être  translornu'  aussilùr  (*n  un  carbun;  do  la  ibr- 
Ule  II,  par  l'acide  iodliydri(jiu'  ipie  Ton  emploie  pour  pivparer 
onène.  Mais,  tant  (ju'il  n'y  aura  pas  do  jnulifs  parliouliors  pour 


admettre  une  pareille  transposition,  il  n'y  aura  pas  6e  i 
d'attribuer  à  l'ionène  une  formule  auLr^  (|ue  oellf  <|Di  le  4t 
directement  de  son  mode  de  lorniution  à  ]>Nrtîr  de  l'iononc. 

La  mikhyltieptènone  naturelle  peut  èlreprt'paréeâynlfaéliqiin 
par  deux  imHliodeâ.  Cela  résulte  des  traVRiix  de  JhUI.  Darbid 
Bouveault  el  de  M.  A.  Verley  qui  ont  été  exfiosiis  en  détail  d 
mémoire;  MM.  Barbier  et  Bouveault  ont  eïTecUtè  les  [ 
préparation  artificielle  de  l'acide  géranitiue  à  partir  de  ta  i 
heptcnone  ;  moi-même.  J'ai  montré  qu'où  peut,  en  purtMaldsTa 
géranique,  arriver  au  citral,  au  géraniol  et  au  IiD)iIoo(;<! 
jiijeudo-ionone  a  été  préparée  en  parlant  du  cilnil  ot  de  l'ac^l 
et  l'ionone  »  été  obtenue  à  partir  de  la  pseudo-ioDone.  \ouit)n 
doHÂ  donc  actuellement  des  réactions  pour  faire,  si  œta  esl  lA 
saire,  la  t^ynthèse  de  toutes  ces  couibinaîâons  à  partir  <le  ii 
éléments.  Elles  ont  toute»  été  caractérisées  nfltemenl  (or  i 
âynthélique  et  analytique,  et  le  domaine  des  C'Ompo&és  du  ^ni 
(OU  du  citralj  et  de  l'ionone  peut  être  désormais  com|iUJ  penni 
i^hspitres  connus  et  bien  étudiés  de  la  cliimic  or^niqui;. 

Tout  en  constatant  ce  fait,  Je  ne  veux  pas  négliger  de  t 
encore  quelques  courtes  remarques  sur  une  voie  qui  s'ouïTei 
médiatement,  el  qui  permettra  d'arriver  aux  dérivés  de  rtinoa& 

Le  citral  et  l'acétone  s'unissent  pour  donner  de  la  pneudo-iua 
l'étlier  acétylncéliqiie  étant  un  dérivé  carboxéthylique  de  f'u 
se  prête,  commu  on  le  sait,  admirablement  bien  aux  condcn! 
avec  les  aldéhydes.  Comme  le  citral  et  l'acétone  doanrail  it 
pseudo-ionone,  on  devrait  obtenir  en  parlant  du  citral  et  de  fia 
iicétylacétique  du  peeudo-ionone-carbonale  d'ét)iylt>,etsi 
ment  de  Tncide  ionone-carbonique  et   de  l'ionone.  Vuf  p 
synthèse  de  l'ionone,  en  supposant  qu'elle  fût  possilde,  < 
rait,  non  pas,  il  est  vrai,  im  procédé  particulier  nouveau,  i 
somme  une  réaction  analogue  nouvelle. 

L'éther  ëthyliquo  de  l'acide  pseudo-ionone-carbonique  emt 
combinaison  qu'il  est  facile  d'obtenir  par  la  condensation  du  e 
et  de  l'élher  acétylacélique.  On  y  arrive  par  dîlTérents  ii 
par  exemple  par  un  procédé  breveté  par  M.  E.  Knœvenagd  fi 
brevet  allemand  n*  94132).  Ce  corps  a  été  étudié  avec  soin  Aei 
longtemps  par  M.  Paul  Kriiger  et  moi. 

L'éther  éthyiique  do  l'acide  i>seudo-ionone-cart»oni'|iie  se  In 
forme  sous  l'action  des  agents  les  plus  différents,  ex«<e8i%<l 
facilement,  en  combinaisons  offrant  une  eonslilulion  cntiém 
dinérenle  de  civile  de  l'ionone.  C'est  pour  celi©  mison  qne 
lîssais  faits  par  diflérenls  chimistea  pour  arriver  h  l'io 


r 
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condensant  avec  le  citral  Téther  acélylacétique  à  la  place  de  racé- 
tone  sont  demeurés  infructueux. 

Les  combinaisons  décrites  par  M.  Paul  Sehler,  élève  de  M.  E. 
Knœvenagel,  dans  une  thèse  sur  le  citrylidène-acéto-acétate  d'éthylc 
(Heidelberg,  1897),  n'appartiennent  pas  non  plus  à  la  série  de  Tio- 
lone.  Cependant,  dans  d'autres  conditions,  Téther  éthylique  de 
'acide  pseudo-ionone-carbonique  peut  se  transformer  aussi  en 
îther  éthyli(jue  de  Tacide  ionone-carbonique,  en  acide  ionone-car- 
)onique,  et  enfin  en  ionone. 

J'ai  demandé  un  brevet  pour  ce  procédé.  M.  Paul  Kriiger  et  moi 
i^viendrons  plus  tard  dans  une  communication  spéciale  sur  les 
M^mbinaisons  qui,  dans  diverses  conditions,  se  forment  en  partant 
ie  réther  éthylique  de  Tacide  pseudo-ionone-monocarbonique  (citry- 
lidène-acéto-acétate d'éthyle). 

H"*  209.  —  Recherches  analytiques  sur  les  essences  de  néroli 
et  de  petit-grain;  par  MM.  E.  GHARABOT  et  L.  PILLET. 

Les  données  que  nous  possédons  sur  la  composition  chimique» 
^es  essences  de  néroli  et  de  petit-^rain  sont  d*origine  toute  récente. 

MM.  Tiemann  et  Semmler  (1)  d'une  part,  MM.  Berlram  et  Wal- 
l>aum  (2\  d'autre  part,  ont  rencontré,  dans  Tessence  de  petit-grain  : 
du  liiiionène  C«oH««,  du  linalol  G«oH*-OH  (partie  à  l'état  libre, 
Partie  à  Tétat  dY*ther  acétique),  entin  un  sesquiterpène  G*^H**. 
f^Ius  récemment,  M.  Passy  (?])  y  a  annoncé  encore  la  présence  du 
>éraniol,  de  Tacétate  de  géranyle  et  d'autres  composés  oxygénés. 

Un  intéressant  travail  de  MM.  Tiemann  et  Semmler  (4)  nous  a 
appris  que  l'essence  de  néroli  renferme  :  environ  20  0/0  de  linio- 
^ène,  30  0/0  de  linalol  gauclie,  40  0  0  d'éther  acétique  du  linalol 
Tîiuche  et  de  petites  quantités  de  géraniol.  Or,  il  est  résulté  d'essais 
'fTeclués  au  laboratoire  Scliimmel  que  du  néroli  pur,  provenant  du 
lid-est  de  la  France,  présentait  un  coefficient  de  saponification  m» 
dépassant  pas  38.  (Nous  entendons  par  coefficient  de  saponification 
l'une  essence  le  nombre  de  milligrainines  de  potasse  KOH  néces- 
saires pour  saponifier  un  gramme  de  cette  essence.)  Ces  essais  ont 
>)rté  siu*  deux  huiles  essentielles  obttînues  en  distillant  des  fleurs 
■^coltées  dans  le  Midi  et  transportées  dans  du  sel;  ils  semblent 

ii)  D.  cb.  G..  L  25,  p.  1180. 
(2)  Journ,  f.  prakt.  Ch.  li),  t.  49,  p.  f/.H). 
(S)  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  17,  p.  r»iy. 
Kh}  D.  eh.  n.,  i.  26,  p.  271. 


prou\(!p  t|iie  l'essence  éludit-p  par  MM.Tipuiaim  «H  Si-mnilfri' 
pas  pure,  lu  iioolflcienl  'II'  sn]ionilïcRtion  Ms  corni-«[>im<iuil 
teneur  en  iHlier  de  13,3  0/0,  cliiflre  furt  tl-loign.'-  de  celui  du  Wl 
iiiann  el  Semiuler. 

Il  êlail  donc,  du  plus  haut  intérêt  (IVUeclucr.  si 
autiientiqties,  de  nouvelles  déterminalîons. 

Les  rfeiiltals  ([ue  nous  avons  obtenus  difTcpenl,  en  bw 
points,  de  ceux  que  l'on  connaissait  justpi'ici.  Aussi 
repris  l'élude  chimique  de?,  essences  de  niiroli  el  de  pelil- 
tîelle  élude  fern  l'objet  d'un  nouveau  mémoire.  Nous  nom» 
rons,  pour  le  moment,  à  sig'naler  les  résullats  de  nos  nd 
analytiques. 

Ld  produit  le  plus  couramment  employé  pour  l'ailulLâtal 
l'essence  de  néroli  étant  l'essenoe  do  petit-prain,  tious  en 
examiné  également  un  certain  nombre  de  lypes. 

Toutes  les  essences  que  nous  avons  étudices  onl  élé 
par  uous-mémes  à  Cannes. 

Poids  sjit-ri/ii/iif.  —  Les  poids  spécifique?  ont  rit-  dêU' 


I"' 


■apporl 


FI  l'e 


il  15' 


Kli'iir!.  d«  Cinuei  (A.  M.)  diallllcli  le  17  mi  1 

-  iiADiib»  diiimtes  ta  i:  m\  i9im 

-  ic  CaiiBet  dinillè»  lo  17  oai  ttWS.... 

-  dB  Ciniiel  dliiillM*  [»  tt)  mH  l«IM.... 

-  il'AiilitiEJ  dislllltet  l<  18  Bil  ISU6 

-  Ile  lltiincs  ilMIHcs  le  IB  mH  iWe.... 

-  ds  CiDnel  dIaïUlèei  If  tS  Bil  law  (cmUIIH 
uprts  une  iovait  ie  flme) 

Htlant»  <l«s  fB>Rtiea>   dliillltat  m  laH  ■(■ 

M^IoDEC  dc9  wencM  dlitillén  rn  ISDT 


O.uia» 
o,om 
n,inJO 


Pour  f'acililer  lus  dL-lenniiuiliuiis  ulténeuivs,  iiou:*  avon^ 
la  correction  qu'il  faut  faire  subir  à  la  densilé  i>rise  a  une 
rature  quelconque  pour  la  ramener  à  la  teiiipérulure  lio  lô". 

Ces  corrections  sont  les  suivantes  : 

Kelranclier  du  nombre  trouvé,  0,0007  pour  clmque  dtt 
dessous  {le  l.V,  si  la  délerniinutiou  est  Taile  entre  0  ei  IS"; 

Ajouter  0,0008  pour  chaque  degré  au-deésus  de  IS*  si  lu 
uuatiou  est  taile  en\re  ^ï»  eX^". 


E.   CHARABOT    HT  L,   PILLET. 
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E>3KM.E.S    DE    PETIT-GRAI?!. 


Ki'ailles  du  Cannet  distillées  le  7  jaio  1898.. 

-  le  8  juia  i8î«.. 

-  -  le  0  julD  1898.. 
-~  le  10  join  1898. 

Feuilltrs  de  Cannes  dialillées  le  7  Juin  1888.. 

-  —  le  8  juin  1898.. 

-  ~  le  9  join  1898.. 

-  le  11  Join  1899. 


HB.NDKHRBT» 
p.     i()i). 


0,1748 
0,1783 
0,1552 
0,1846 
0,1838 
0,1724 
0,1468 
0,1330 


PolDd 
sreanvrBH 


0,8918 
0,8937 
0,8936 
0,8th» 
0,89U 
0,8910 
0,8932 
0,1 


11  résulte,  de  rexaineu  de  ces  deux  tableaux,  que  le  poids  spéci- 
lique  de  Tessenee  de  néroli  à  15''  varie  entre  0,8720  et  0,8760  ei 
que  celui  de  l'essence  de  petit-(j|:rain  est  plus  élevé  et  compris  entre 
0,8910  et  0,8040. 

Pouvoir  rotatoire.  Indice  de  réfraction.  Solubilité  dans  ïalcooL 
Les  difTéreiices  que  présentent  les  pouvoirs  rotatoires  de  ces  deux 
essences,  nrroli  *ii  petit-grain,  sont  beaucoup  plus  sensibles  que 
(*elles  qui  existent  entre  les  poids  spécifiques.  Les  lectures  ont  été 
laites  avec  des  tubes  polariinétinques  de  100  mm.  de  longueur. 
Les  indices  de  réfraction  ont  été  déterminés  avec  le  rélractomètce 


[*'érv. 

« 


CMKXCeS 

pocToias 

15DICES 

SOLCBILIT^ 

e)»«R!«CKS 

rorvoias 

soLraiLiTé 

de 

rotstoires 

de 
réfraction 

dam 
l'Alcool  à  80* 

de 

petit- 

rotnioircs 

«laïkt 
Inli-ool  é  80* 

néroli. 

il  I5-. 

"d- 

(temp.  iO"). 

1 

grain. 

à  lo«. 

(temp.  2U»). 

Est.       Aie. 

Ent.      Aie.    1 

1 

i-  a-i-f 

1,174   à   18- 

2          3,1 

1 

-  j-îii' 

2         2,0 

II 

r  3,57 

1,4745 i   18* 

2         2.9 

2 

-  o,I2 

2         2,0 

m 

+  2,15 

1,473   à   20- 

2         2,6 

3 

—  0,15 

2         2,1 

IV 

+  3.18 

1.173   à   2(> 

2         2,V» 

4 

2         2,2 

V 

-  1,03 

1,473   à  20*5 

2         2,9 

5 

-  5,3:i 

2         2,1 

VI 

-r3,i2 

1,473   &  20» 

2         3,1 

6 

-  4,45 

2         2,1 

vil 

-rl,« 

1,470   &   21" 

2         2,6 

1 

—  6,00 

2         2,1 

VIII 

i-  3,:U 

1,472   à   20» 

2         2,7    1 

8 

—  o,4.> 

2         2,2 

IX 

-r*,06 

1,474   âHHi; 

insoluble 

En  résumé,  Tessence  de  petit-grain  est  lévogyre,  tandis  que 
l'essence  de  néroli  est  dextrogjre,  contrairement  à  ce  que  Ton 
rroyait.  Cette  difl'érence  entre  des  essences  dont  la  composition 
est  très  voisine  tient  à  ce  (fue,  dans  l'essence  de  j^elil -grain,  la 
portion  alcoolique  est  beaucoup  plus  abondante  que  dans  FesseiLce 
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de  néroli.  Ainsi,  tandis  que  l'essence  de  néroli  contient  une  fradioi 
dextrogyre  assez  abondante  distillant  aux  environs  de  17o^,  d» 
un  premier  fractionnement  de  Tessence  de  petit-grain  le  thennih 
mètre  ne  reste  pas  stationnaire  au  voisinage  de  cette  températuiv, 
ce  qui  montre  bien  que  la  proportion  de  terpène  est  beaucoup  }»lii» 
faible  dans  cette  dernière  essence. 

Le  pouvoir  rotatoire  donne  donc  de  précieuses  indications  sur 
rétat  de  pureté  d'une  essence  de  néroli,  les  essences  de  citrot 
d'orange,  de  bergamote  ayant  pour  effet  de  l'augmenter,  celles  «if 
petit-grain,  de  linaloé  de  le  réduire.  Quant  à  la  solubilité  dans 
l'alcool,  elle  parait  diminuer  à  mesure  que  l'essence  vieilliL 

Dosage  des  éthers.  —  C'est  surtout  sur  le  dosage  des  élhefs 
que  nous  ferons  reposer  la  recherche  des  fraudes  de  l'essence  le 
néroli,  les  essences  les  plus  employées  pour  l'adultération  de  cette 
précieuse  matière  possédant  des  coefficients  de  saponification  extw- 
moment  plus  élevés. 

Les  essais  que  nous  avons  faits  nous  ont  montré  que,  comme 
dans  le  cas  des  essences  de  lavande  et  de  bergamote,  la  saponiti- 
cation  au  moyen  d'une  solution  alcoolique  demi-normale  de  potasse, 
à  la  température  du  bain-marie,  est  complète  après  quelques 
minutes  d'ébullition  ;  nous  avons  prolongé  pendant  une  heure  U 
durée  de  l'opération  et  nous  avons  trouvé  les  mêmes  résultats 
qu'au  bout  d'un  quart  d'heure. 

Voici  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  en  chaufTant  au  baio- 
marie,  pendant  une  demi-heure,  2-3  ç;v.  d'essence  avec  de  la  potasH? 
alcoolique  demi-normale,  puis  titrant  l'excès  d*alcali  et  calculant 
en  C*oH*"^OCO.GH3  les  teneurs  en  éthers  correspondant  aux  quan- 
tités de  potasse  utilisées  pour  la  saponification. 

Teneurs  0/0  en  othev  des  essences  de  néroli. 


I. 

n.         III.         IV.         V.         VI.        VII.       vin. 

l\. 

14.4 

10.1       18.0      16.8      13.4       15.1       16.1       12.! 
Teneurs  0/0  en  cther  des  essences  de  petit,  grain. 

H.ô 

1. 

-.                3.                -l.                5.                6.                 7' 

H. 

54.9 

55.9        60.-]        59.2        69.0        51.5         61.1 

63." 

On  voit  que  la  teneur  en  éther  dé  l'ossence  de  néroli  varie  enirt 
10  et  20  0/0,  et  celle  de  l'essence  de  petit-grain  entre  50  et  70  0  0 
On  sait  que  l'essence  de  bergamote  contient  environ  38  0/0  delht^r; 
sa  présence  dans  Tessence  de  néroli  sera  donc  annoncée,  et  pa» 
""e  élévation  du  pouvoir  rotatoire  ot  par  une  augmentation  d^l" 
r  en  élher. 
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Le  rôle  des  éthers  au  point  do  vue  du  parfum  si  suave  do  Tos- 
tnce  de  néroli  parait  être  très  considérable.  On  constate,  en  ofl'el, 
le,  après  saponification,  les  essences  de  néroli  et  de  petit-^raiii 
îrdent  leurs  odeurs  caractéristicjues  pour  acquérir,  d'une  façon  h 
3u  près  identique,  un  parfum  rappelant  celui  du  linalol.  Ce  fait 
tnd  à  prouver  que  le  parfum  de  la  fleur  d'oranger  est  dû  à  des 
thers  soit  du  linalol,  soit  du  géraniol,  ou  plutôt  à  un  mélange 
'éthers  de  ces  deux  alcools.  Les  portions  alcooliques  des  essences 
e  néroli  et  de  petit-grain  sont  (jualitativement  identiques;  ladifîé- 
eace  de  finesse  de  ces  deux  essences  serait  donc  due  à  la  présence, 
ans  chacune  d'elles,  d'éthers  des  mêmes  alcools,  mais  d'acides 
lifTérents. 

Il  était  néanmoins  intéressant  d'étudier  comparativement  les 
>ortions  alcooliques  de  ces  deux  essences.  Pour  cela,  nous  avons 
^inmencé  par  extraire,  en  passant  par  leurs  phtalates  acides,  les 
ilcools  de  l'essence  de  petit-grain  saponifiée.  On  sait  que  les  ren- 
iements fournis  par  cette  méthode  ne  sont  pas  théoriques;  nous 
ivons  obtenu  un  mélange  alcoolique  ne  déviant  que  de  quelques 
degrés  vers  la  gauche  et  possédant  Todeur  du  géraniol,  alors  ([ue 
Tessence  de  petit-grain  contient  du  linalol  en  abondance.  Il  en 
résulte  que  le  géraniol  se  laisse  plus  facilement  extraire  que  le 
Uiialol  au  moyen  de  l'anhydride  phtalique  et  que,  en  employant 
cette  méthode,  si  l'on  ne  fait  qu'une  seule  opération,  on  obtient  un 
mélange  alcoolique  dont  la  composition  qualitative  n'est  point  celle 
de  la  fiortion  alcoolique  de  Tessence. 

Nous  ne  faisons  que  signaler  ce  point  en  passant,  dans  Tespoir 
d'y  revenir  prochainement. 


H""  210.  —  Nitration  de  la  cellulose  et  de  ses  dérivés  hydro 

et  oxy;  par  M.  Léo  VIGNON. 

J'ai  soumis  à  la  nitration  la  cellulose  pure  du  coton,  riiydrocel- 
lulose  et  l'oxycellulose  qui  en  dérivent. 

Ces  substances  ont  été  préparées  dans  les  conditions  précisées 
par  mes  comnmnications  précédentt.^s. 

La  nitration  a  été  poussée  à  son  maximum,  afin  de  rechercher 
si  le  nombre  des  hydroxyles  élhérifiables  de  la  cellulose  avait  subi 
une  modification  par  la  transformation  de  cette  substance  en  hydro 
et  en  oxycellulose. 

10  gr.  de  cellulose,  d'hydrocellulose  et  d'oxycellulose   sèches 
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ont  été  immergés  respectivement  dans  150  ce.  d'un  mélangea*: 

Densité. 

3  parties  en  poids  S0*H2 1  ,»4 

1  —  AzO^H l,yu 

La  température  a  été  réglée  à  10**  pendant  le  mélange  ei  mm 
tenue  à  10-12°  pendant  24  heures  ;  on  a  précipité  ensuite  <U 
2  litres  d'eau  froide,  lavé  jusqu'à  neutralité,  (»ssoré,  séché  eiy.-îî 

On  a  obtenu  des  poids  sensiblement  égaux  d<»  produits  danf  k 
Irois  cas  (14  à  16  gr.). 

L'azote  a  été  dosé  dans  ces  produits  nitrés  n  l'/'lat  d'AzO  : 

Volome  et  A:-'* 
poor  I  gr. 

de  prd<2uit  ^<;C 

Nitrocellulose '203.4 

Nitrohydrocellulose 502,9 

Nilro-oxycellulose 19^,1 

Ces  produits  nitrés  présentent  les  caractères  suivants  : 

Ils  sont  inflammables;  conservée  à  l'air,  l'hydrocellulost*  lut 
jaunit  et  s'altère.  Il  en  est  de  même  de  roxycellulose  uitrét\ 
s'altère  cependant  avec  plus  de  lenîeur,  tandis  (fue  la  nitrocellui 
se  montre  stable. 

A  ci  ion  ilu  rcaciif  de  Schiff  {fuchsine- acide  sulfureux  \,  — 
cellulose  et  l'hydrocellulose  nitrées  ont  des  propriétés  al«U' 
diques  faibles;  celles  de  roxycellulose  nitrée  sont  plus  accenlH' 
mais  elles  ne  semblent  pas  avoir  augmenté  par  la  nitration. 

Liqueur  cupropolassique.  —  La  cellulose  et  rhydrocellu 
nitrées  réduisent  énergiquement  à  rébuHition;  les  propriélts 
ductrices  de  l'oxycellulose  nitrée  sont  plus  accentuées  et  se  m; 
festent  avant  l'ébullition. 

La  solution  de  potasse  à  So""  D  attaque  inégalement  les  prc^i 
nim'-s. 

La  cellulose  nitrée  est  attaquée  seulement  au  bout  de  quel»] 
heures;  elle  se  dissout  en  jaune  clair. 

L'hydrocellulose  nitrée  est  attaquée  plus  i*apidement  (1  heu 
mais  dans  les  mêmes  conditions  que  le  produit  précédent. 

L'oxyoellulose  nitrée,  donne  au  bout  de  quelques  minutes, 
solution  analogue  à  celle  de  la  nitrohydrocellulose,  puis  la  ma 
se  dissout  complètement,  avec  faible  dégagement  gazeux,  brui 
sèment  rapide,  tandis  (jue  la  température  s'élève  jusque  vers  ( 

Formation  du  furfuroL  —  Les  trois  produits  nitrés,  disti 
flvec  de  l'acide  oA\lorh^dvu\vve  de  densité  1,06,  laissent  dégaj:er 
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n«Lndes  quantités  de  vapeurs  nitreuses;  le  distillatum  receuilli, 
c^ulralisé,  jmis  acidulé  par  l'acide  acétique,  se  trouble  par  la 
tiénylhydrazine  et  accuse  la  formation  de  furfurol  en  très  petites 
xjantités  pour  la  cellulose  et  Thydrocellulose,  en  quantités  plus 
"^i^ndes  pour  la  nitro-oxyceliulose. 

Résultat  de  trois  nitrations  successives.  —  Les  trois  celluloses 
^nt  été  soumises  à  trois  nitrations  successives  dans  les  conditions 
^Técédemment  indiquées  :  avant  chaque  nitration,  les  matières  ont 
^té  desséchées,  pour  éviter  la  dilution  dïi  mélange  nitrant. 

On  a  dosé  Tazote  ùxé  après  chaque  opération  à  l'état  d'AzO  : 

Volume  d*AzO 
poor  1  gr.  de  matière  sèche. 

!■«  Ditrit'on.       i*  nitration.       3*  nitration. 
«T  OC  ce 

cellulose -203,4  212,0  213,0 

Hyclrocellulose 202,9  208,1  208,0 

Oxycellulose 198,7  19", 5  208,0 

La  fixation  de  11  AzO*  pour  une  molécule  de  cellulose  en  C** 
exige  214  oc.  AzO. 

On  peut  considérer  en  somme  que  les  trois  corps  envisagés 
donnent  des  dérivés  également  nitrés  quand  Faction  nitrante  est 
portée  à  son  maximum. 

Les  quantités  un  peu  plus  faibles  d'AzO  données  par  Thydrocel- 
lulose  et  Toxycellulose,  [»ar  rapport  à  la  cellulose,  s'expliquent  par 
des  diiTén^nces  d'état  physique  moins  favorables  pour  les  deux 
preini(?rs  corps  et  par  Taugmcntation  do  K'ur  poids  moléculaire,  (pii 
s'est  accru  [)ar  fixation  d'eau  ou  (roxygùm». 

Nous  pouvons  conclure  de  ces  expi''rieiu*c's  cjue  la  cellulose, 
dans  sa  transformation  en  hydro  et  en  oxyoelhilose,  n'a  pas 
éprouvé  de  changements  très  considérables  dans  la  structure 
élémentaire  de  son  type  chimique  initial.  Elle  n'a  subi,  pour 
ainsi  dire,  que  des  modifications  partielles  que  nous  chercherons 
à  préciser. 

N"*  211.  —  Sur  un  mode  de  mercerisage  du  coton  non  accom- 
pagné du  retrait  du  fil  ;  par  M.  Léon  LEFËVRE. 

Dans  le  dernier  Bulletin  (5  août  1898,  p.  7l8i,  M.  Ducal  indicjue, 
pour  merceriser  le  coton  sans  rétrécissement,  Taddition  de  glucose 
au  bain  de  soude  caustique.  H  y  a  déjà  longtemps  que  l'on  connaît 
le  moyen  d'annuler  pratiquement  le  retrait  du  coton,  dans  l'action 
des  alcalis  :  c'est  de  leur  ajouter  de  la  glycérine.  Ce  procédé  est  dû 


nu  regretté  Horaco  Kœchlin  qui  l'emidoyait  k  Lœrnieh,  l< 
recherches  sur  les  mordants  de  clirome  ulcaliii^,  fu  !*ti 

Depuis  que  le  merrerisage  a  conquis  une  ^an<If 
induslrielle,  plusieurs  breveta  iodiquent  dîlTérenls  tnoïeDïirj 
le  retrait  occasionm^  par  la  soude.  Citons  le  brov^H  fn 
o"  264 ,546,  du  2  mars  iW97,  et  additions,  qui  recommuiite  l'<A 
à  l'alcali  d'alcools,  d'élhers,  d'hydrocarbures,  tri-sseocen,  rfi,, 
brevet  a"  207,9^9,  du  16  juin  IH9"  iH.  Kaichlin),  cilc  la  gl. 

Une  chose  me  surprend  dans  la  note  de  M.  Ducat,  l'.'e^  <|« 
coton  ne  perdrait  rien  de  sa  longeur.  Par  les  moyens  ril£â:  d 
riiie,  élliers,  etc.,  il  y  a  encore  un  petit  n'-tn^cissem'^iit  (Si» 
qui  évidoinmeiit  est  négligeable,  devant  Ivs  Ai)  h  TiO  0;'0  do  R 
du  inercertsage  ordinaire.  Il  serait  surprenant  quo  le  g1u«oec 
pdctte  toute  contraction;  le  fait  mériterait  conflrmalion. 

N"  212.  —  Dosage  de  l'acide  pbosphorique  dans  les  saper* 
phosphates;  jmr  M,  Léo  VIGNON. 

On  âttit  que  le  dosage  de  l'acide  phoâjihorique,  âulubiliàé  il 
les  9Ui}erphoâphates  et  dans  les  engrais  chimiques,  OOB 
pratiquement  trois  cas  : 

1°  Dosage  de  l'acide  phosplioiique  solublo  daoâ  l'eau; 

2"  Dosage   de   l'acide   phosphorique  solublu  <Ianâ  IVaa 
l'acide  phosphorique  soliiblo  dan>  le  citrato  d'ammoiiiaqup  t 

3*  Dosage  séparé  de  l'acide  phosphorique  solublu  ilaaâ  l'a 
de  l'acide  phosphorique  soluble  dans  le  citrate  d'uinmoniaque. 

Les  expériences  que  j'ai  l'honneur  de  présonler  Ji  la  T 
chimique  visent  ce  troisième  cas. 

Pour  doser  séparément  l'acide  phosjihorique  solublrt  ttans  I 
et  l'acide  pliosphorique  soluble  dans  le  citrate,  on  procède  a 
nairement  de  la  façon  suivante  ; 

Le  phosphate  est  d'abord  épuisé  par  l'eau,  puis  lo  nisula, 
repris  et  traité  par  la  solution  de  citrate  d'ammoniaque.  Oa  l 
cipitc  ensuite  séparément  l'acide  phosphorique  à  l'rlal  de  p 
phalo  aiumoniaco-niagnésien  ilans  le  liquide  proveiiaut  du  U 
uicnt  à  l'eau,  et  dans  le  liquide  obtenu  jiar  le  traitement  au  du 
Toutes  ces  opérations  doivent  lître  cITectuées  en  observant  r 
i-eusement  les  prescriptions  du  Comité  des  stations  agronomii 
et  des  laboratoires  agricoles. 

J'ui  observé  i|ue  si  l'échantillon  analysé  reniei-tiie  i 
d'acide  phosphorique  sohihle  dans  l'eau  et  une  petite  t 
d'acide  pliosphorique  soluble  dans  le  citrate,  la  précipilAlM^ 
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^■^llc  rorino  de  l'acide  phosplioriqiie  ne  ^^'eirectue  \)a>  toujours 
^oirjplétement  en  un  délai  de  ([uelques  heures. 

Des  échantillons  de  superphosphates,  traités  par  la  méthode  que 
je  viens  d'indiquer,  ont  donné  : 

1°  Après  huit  heures  de  précipitation  : 

Superphosphates 
Soperphosphites  minéraux. 

I.  u.  m. 

Acide  phosphorique  soluble  à  Teau 14,32  14,13        10,20 

—  soluble  au  citrate. . . .      0,17  0,27  3,10 


Somme 15,09  14,40        13,80 

2*  Après  quinze  heures  de  précipitation  : 

Saperphotphates 

Superphosphates  minéraax. 

I.  II.               III. 

Acide  phosphorique  soluble  à  Teau 14,32  14,13        10,20 

—                 soluble  au  citrate 1,08  0,45          3,18 


Somme 15,40  14,58        13,38 

Les  résultais  sont  autres  si  Ton  mélange  préalablement  la  solution 
aqueuse  et  la  solution  de  citrate  ayant  servi  à  épuiser  réchantillon. 

J'ai  obtenu,  en  effet,  pour  les  superphosphates  examinés  (après 
^ouze  heures  de  précipitation). 

Superphosphates 
Superphosphates  minéraux. 

I.  H.  lU. 

Acide  phosphorique  soluble  à  Teau  et  au 

citrate  (mélangés) 17,79  13,94        14,91 

D'où  se  déduit  : 

Acide  phosphorique  soluble  au  citrate. 

Superphosphates 
Superphosphates  minéraux. 

I.  U.  m. 

Dosage  direct 1 ,08  0,45  3, 18 

Par  différence  (soluble  à  l'eau  et  au  citrate, 

soluble  à  leau) 3,47  0,81  3,71 

On  est  donc  exposé,  par  le  dosage  direct,  à  trouver  pour  Tacide 
phosphorique  soluble  dans  le  citrate,  des  nombres  trop  faibles, 
quand  celui-ci  est  en  petite  quantité.  Il  est  vrai  que  la  formation 
du  phosphate  amnioniaco-maj^^nésien  peut  être  favorisée  par  une 


agitation  mécanique  conlioue  et  par  l'applicatioa  «l'ui 

lure  de  2^1  à  30°;  uiain  ce»  coDditîoQB  compUquenl  Ttnalprll 

sont  pas  toiijotiis  l'aciles  à  remplir. 

La  méthode  du  dosage  par  iliiTérenoe  donnu  plii<t  itc  çanod 
I]  est  facile  de  comprendre  pourquoi  le  phosphale  aiiu 
magiiéaien,  en  raison  de  sa  masse,  a  plus  de  toadsnce  kîeàif 
intégralement  el  dans  mi  temps  plus  court  danâ  le  mélang:i>  « 
oitrale  que  dans  le  citrate  si'ul  pouvant  être  1res  pauvrct-Di 
[diosphorique. 

Eo   résumé,  pour  doser  séparément,  dans  un  Biiperpbui|« 
ou  unengi'ais.  l'acide  phospliorique  soluble  à  l'eau  el  f'aadfitl 
phorique  soluble  au  citrate,  il  est  indiqué  de  do&er  dirm 
l'acide  phosphorique  soluble  dans  l'eau,  ensemble  l'acide  pba 
riqiie  soiuble  à  l'eau  et  au  citrate,  et  par  iNffiireace  l'acide  p 
phorique  solulile  dans  le  eitrnte. 
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Recherches  sur  les  alcools  DÎtrés.  Sur  quelques  diriréil 
□itropropane  primaire;  J.  PAUWBLS  [BiiU.  liv  l'Acad.  r 
Belgique  (31,  t.  34,  p.  0^5-675].  —  r,H3.CH«.CH»\?io*.,  (l'oi 
en  traitant  l'iodure  on  solution  étliérée  par  le  nilrite  d'at 
l'ulêveles  Imcesd'iodepRr  un  second  traitement.  Kendemeat  TOÉj 

Nitro-S-Lutanol-i ,  par  l'action  du  méthanal  <»n  solution  n<{M 
sur  I   mol.  de  nilroppopane;  on  e.\trait  par  l'éllior.  Kb.  I 
|Pr.  ^"").  Assez  soluble  dans  l'eau,  odeur  piquante,  saveur  m 
L*aut*ur  a  préparé  les  élhers  chlorhydrique.  nitriqui-,  ac^qt 

Méthyio!-(S)-nUro-{S)-lmtaml'(i),  même  réaclK.n  avec  Z  ■ 
cules  de  <^H*<Qfj;  se  forme  aussi  par  le  nitro-ï-butanoM  ) 
méthaual.  Aiguilles  fus.  57-58". 

.\Uro-3-penlBiiol-S,  par  l'éltinnal  sur  le  nitroproparu^  rendM 
presque  théorique;  les  produits  secondaires  île  la  prépantioal 
nitro-2-butanol-l  étant  surtout  1b  m6thylol-â-nitro-:î-butanoliH.  ] 

Cbloro-i-uitro-l-propHite,  par  Cl  sur  la  solution  nlcaliin)  4 
C4ia.OH*.CH*AïO«.  Il  liout  »  141-H3"  (Pr.  7l)i—). 

Nitro-:i-rhioro-S-hiilaiiol,  par  l'action  du  méthan»!  sur  li- 
dent.  u.  DBLAcnt- 
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ravelles  combinaisoiiB  de  la  ph6nylhydraEine  avec  les  sels 
éraux  ;  J.  HOITESSIER  (C.  fi„  L  125.  p.  714  ;  8.11.97).  —  La 
lyihydrazine  peut  former  avec  un  même  sel  plusieurs  combi- 


'Combinaisons  déjà  décrites. 

NiCl2.2C6H5Ai2H3, 
CoCP.2C6H5Az2H3, 

CoBr2.2C«H5Az2H3, 
SO*Co.2C«H5Az2H3, 
SU*Ni.2(:6H5Az2H3. 


.Vouvcllos  combinaisons. 

NiCl«.5C«HSAz2H3, 

CoCP.4C»iH5Az2H3, 

GoBr2.5C«H5Az2H3, 

SO*Co.4C6H5Az'^H3, 

SO*Ni.5C«H5Az2H3. 


.0  chlorure  de  lithium  fournit  un  composé  :  LiCl.i5C*H*.Az*H3. 

G.  ANDKÉ. 

lecherche  microchlmlque  du  perchlorate  dans  le  nitrate 
Chili;  Van  BEUKELEVEEN.  —  Ou  dissout  10  gr.  de  nitrate 
>  10  ce.  d'eau  chaude,  on  ajoute  50  ce.  d'alcool  à  95*;  on  porte 
^l»ull.,  laisr^e  refroidir  pendant  2  heures  et  filtre.  La  liqueur  est 
portée  au  B.-M.  et  le  résidu  redissous  dans  un  peu  d'eau.  On  y 
ictt'Tise  le  perchlorate  par  le  procédé  Behrens  :  addition  de  RbCl 
donne  QO*Rb  en  cristaux  rhombiques,  qu'on  examine  au 
rosrope  après  addition  de  de  MnO*K  qui  les  colore,  tandis  que 
iqueur  se  drcoiore.  k.-e.  «laisk. 

.nalyse  de  l'eau  du  puits  saint  à  la  Mecque  ;  M.  GRESHOFF 
ti\  rh.  P.-n.,  1. 16,  p.  354).—  D,ji=i,0026;  résidu  (1H0°).  8,592  ; 
0,0<»;h  S03,  0,il2  —  Az«0\  o/i(Vi;  CO*,  0,486;  SU)*,  0,052; 
)^  0,515— M«,<)— 0,1.^7  ;  Na<O,0,91<);  K«(),  0,224  ;  r^()\  traces. 

E.   E.   ni.AISE. 

ouveaux  documents  relatifs  au  rachitisme  ;  ŒSCHNER  de 
flNCK  <^'.  /?.,  t.  125,  p.  1012;  13.12.97).  —  De  nombreux  do- 
»•>  d<^  chaux  (pfil  a  exécutés  dans  l'urine,  l'auteur  conclut  que 
iêrlo  de  chaux  e>t,  sinon  la  cause,  du  moins  Tune  des  causes 
leipales  de  la  maladie.  g.  andhé. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


213.  —  Sur  les  conditions  de  formation  des  carbures  alca- 
ins,  des  carbures  alcalino-terreux  et  du  carbure  de  ma- 
mésium  ;  par  H.  Henri  MOISSAN. 

îoiis  avons  pu  préparer  au  four  électrique  un  grand  nombre  de 
bures  définis  et  cristallisés  (1)  en  réduisant  les  oxydes  ou  les 
bonates  métalliques  par  le  charbon.  Certains,  tels  que  les  cap- 
es alcalins,  ne  peuvent  pas  s'obtenir  par  ce  procédé.  Il  nous  a 
iblé  intéressant  de  rechercher  pourquoi  cette  méthode  de  pré- 
ation  ne  s'appliquait  pas  à  cette  série  de  composés. 
3ans  son  mémoire  sur  une  nouvelle  classe  de  radicaux  métalli- 
3s,  M.  Berlhelot  (2)  a  signalé  l'existence  des  composés  C*HNa  et 
•^a*,  qui  s'obtiennent  par  l'action  d'une  chaleur  plus  ou  moins 
vée  sur  du  sodium  maintenu  dans  une  atmosphère  d'acétylène, 
corps  G*Na*,  ainsi  formé,  est  le  carbure  de  sodium,  analogue 
T  ses  propriétés  au  carbure  de  calcium  (juo  j'ai  préparé  avec 
ililéau  four  électrique  et  qui  a  été  le  point  de  départ  de  Tindus- 
5  de  l'acétylène. 

'1  est  bien  vraisemblable  que  les  métaux  alcalino-terreux,  chauffés 
is  une  atmosphère  d'acétylène,  fourniraient  de  même  les  carbures 
alino-terreux. 

^arhure  de  potassium.  —  M.  Berthelot  a  préparé  ce  composé 
l'action  de  Tacétylèno  au  rouge  sombre  sur  lo  métal  alcalin, 
•orsqu'on  chaulTe  au  four  électrique  un  mélange  de  carbonate 
potassium  et  de  charbon  (CO^K^-f-âCj  avec  un  courant  de 
ampères  et  45  volts,  on  obtient,  comme  résidu,  une  substance 
^^e,  pulvérulente,  constituée  par  du  carbone  à  peu  près  pur  ne 
fermant  que  des  traces  de  métal  alcalin  et  ne  produisant  pas  de 

)  H.  MoisSAN,  Le  four  rlci'triqyio,  p.  284. 

)  Berthelot,  .Sur  uik».  noiivdlo  classo  de   radicaux  métalliques  composes 

D.  Cbiin.  Pbys.,  4"  seri».-,  t.  9,  p.  CiSÔ). 
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dégagenionl  gazeux  nu  contact  de  l'eau.  Avec  un  t 
intense,  il  ne  se  lonne  pas  de  carbure  de  palasâiiim. 

Dans  une  deuxième  expérience,  nous  Hvona  chauiïé  ira  taati 
Irique,  dans  un  luhe  da  charbon  fermé  à  l'une  de  se»  ndriinilfi 
mélange  de  flux  noir  et  de  charbon  qui  est  employa  pour  k  fi 
ration  du  potnssîum.  La  durée  de  la  chautTe  a  été  île  8  n 
avec  un  courant  de  45  volts  et  350  ampères,  .^près  retroidugei 
le  produit,  retiré  du  tube,  était  en  poudre  grosàiéru.Uutfliiiuf|i 
celles  présentaient  même  l'aspect  fondu  et  la  masse,  jetJï  4 
l'eau,  produisait  un  dégai^ment  gazeux.  Si  cette  inntièn'  n 
simplement  humectée  avec  de  l'eau,  elle  devient  incaïuiestmi 
fournit  un  gaz  brûlant  avec  une  Oanime  rouge  violacée.  Qndf 
fragments  produisent  même  une  faible  explosion. 

Traitée  par  l'eau  dans  un  tube  rempli  do  mercure,  c)le4a 
lieu  à  un  faible  dégagement  gazeux.  Le  résidu  noir  eel  (orrf 
charbon  et  l'eau  filtrée  a  pris  une  teinte  Jaunâtre.  OUe  a 
est  très  alcaline  et  renferme  une  pstita  •]iianlité  de  carfaouteH 
cyanure. 

Le  gaz  dégagé  est  formé  d'un  peu  d'azol«,  d'hydrogi-iieelA 
tylène.  Deux  analyses  de  ce  mélange  gazeux  noue  ont  Aount 
chilTres  de  70  et  66,6  0/0  d'acétylène.  Le  dégagement  guaa 
très  faible  et  la  quantité  de  carbure  de  potassium  Tonnée  d 
cas  est  très  petite.  Ces  premières  expériences  noiiâ  AéaM 
que  la  température  du  four  électrique  est  beaucoup  trapjll 
pour  <^u'il  soit  possible  d'y  préparer  du  c-arbure  de  {lotasBiiin- 

D'autre  part  nous  avons  remarqué  que  le  potassium  d 
était  attaqué  lentement  à  froid  et  a  la  pression  ordinaire  ptrl* 
acétylène.  Si  l'expérience  est  assez  prolongée,  rallaqui>peiiia 
se  faire  d'une  façon  complète.  Dans  une  exjtLTience,  dou** 
placé  un  fragment  de  potassium  dans  le  haut  d'un  tube  d*  V 
de  long  et  fermé  h  son  extrémité  supérieure.  Ce  luti«  i 
rempli  de  gaz  acétylène  et  disposé  sur  la  cuve  Ji  mercure.  W* 
deuxième  Jour  on  a  constaté  que  le  niveau  du  morcurc  >'M 
d'tme  façon  sensible.  L'absorption  s'est  continuée  leoli 
nous  avons  mis  flo  k  l'expérience  H9  jours  plus  tanl. 

L'appareil  renfermait  au  début  lS",ô.  de  gaz  acétylène  kfl 
■760  mm.  Après  l'expérience,  le  volume  restant  était  de  S*",© 
tenant  4",  48  d'hydrogène  (le  tout  ramené  il  0  cl  70tJ>,  Le  » 
d'acétylène  absorbé  était  de  8",  85.  Il  est  seitâiblemeat  le  ill 
de  l'hydrogène  produit,  ce  qui  découle  de  l'équaiioD  âUivaoU: 
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1  obtient  ainsi  à  froid  un  produit  blanc  (1)  peu  adhérent  au 
et  qui  se  décompose  de  suite  au  contact  de  l'eau  froide  en 
iisant  de  l'acétylène  pur.  Le  volume  de  gaz,  recueilli  dans  ces 
lions,  a  été  de  7  ce,  ce  qui  est  un  peu  inférieur  à  la  quantité 
ique.  Celte  légère  différence  est  due  à  la  polymérisation  d'une 

quantité  d'acétylène, 
isi  à  froid,  par  Faction  du  potassium  sur  l'acétylène,  on  obtient 
Tiposé  C*HK  ou  acétylène  potassé  déjà  indiqué  par  M.  Ber- 
t  et  intermédiaire  entre  l'acétylène  C*H*  et  le  carbure  de 
sium  C«K*. 

rbure  de  sodium,  —  La  réduction  du  carbonate  de  sodium 
3  charbon  sous  l'action  d'un  courant  intense  (1,000  ampères, 
>lts)  n'a  pas  donné  de  carbure,  au  contraire  en  chauffant  dans 
•euset  fermé,  disposé  dans  un  tube  de  charbon,  un  mélange  de 
e  et  de  charbon  de  sucre  avec  un  courant  plus  faible  (850  am- 
â,  45  voltsj  on  a  obtenu  une  poudre  noire  fournissant  au  con- 
de  l'eau  froide  un  faible  dégagement  d*acétylène. 
3t>sorption  du  gaz  acétylène  par  le  sodium  à  froid  est  beaucoup 
lente  qu'avec  le  potassium,  elle  est  presque  nulle  (2). 
cause  de  cette  faible  absorption  nous  avons  modifié  Texpé- 
e  de  la  façon  suivante  :  on  fait  un  tube  scellé  avec  du  sodium 

l'acétylène  liquide  bien  sec,  puis  on  l'abandonne  à  la  tempé- 
e    (lu  laboratoire.  Au   début,  l'action  est  assez  lente;  mais 

plusieurs  jours,  le  sodium  se  ternit  et  se  recouvre  d'une 
ie  d'un  blanc  jaunîUre  dont  l'épaisseur  augmente  sans  cesse. 

la  transformation  du  métal  se  fait  totalement.  Le  tube  forte- 

r(;iroidi,  a  été  ensuite  ouvert  et  les  gaz  ont  été  recueillis  au 
n  de  la  trompe  à  mercure.  Au  milieu  de  Tacétylène  en  excès, 
is  a  été  facile  de  séparer  de  l'hydrogène  libre.  Le  produit 
blanc  jaunâtre,  qui  remplace  le  sodium,  a  été  analysé  de  la 
i  suivante  :  un  poids  donné  de  ce  composé  est  détruit  par  l'eau 

l.e  composé  transparent  qui  se  produit  par  la  rc^action  du  potassium 
*H'  possède  tout  d'abord,  lorsqu'on  le  regarde  à  la  loupe,  une  couleur 
dans  les  parties  qui  ëc  trouvent  au  contact  du  m«''lal.  Cette  teinte  disparaît 
c*  et  û  mesure  que  la  transformation  du  potassium  se  produit.  On  doit 
ocher  ce  phénomène  do  la  coloration  bleue  que  prend  lu  chlorure  de 
sium  au  rouge  en  présence  de  la  vapeur  de  potassium,  coloration  indiquée 
1.  Le  Roux  (6*.  /?.,  t.  67,  p.  1022)  et  qui  semble  résulter  d'une  diffusion 
étal. 

La  formation  plus  facile  de  racélylênc  potassé  e-xplique  pourquoi  M.  Ber- 
l  a  i-enconlré  des  traces  d'acétylène  dans  l'hydrogène  produit  par  la  dé- 
•osition  de  l'eau  au  contact  du  potassium,  tandis  qu'il  n'en  a  pas  trouvé 
rh\drogi..'ue  obtenu  au  moyeu  du  sodium. 
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el  l'acctyléne  rccuGilli  est  mesuré,  puis  analysé  pour  ^tt* 
cerlain  de  sa  pureté.  Le  sodium,  est  dosé  par  tJlrage  nlcftliiut 
do  la  soude  forméo.  Le  dérivé,  ainsi  obtenu  à  froid,  correspoQi) 
formule  C'HNa.  C'est  donc  encore  le  composé  inl4.>riuédiaîre 
l'acétylone  et  le  carbure,  l'acétylène  sodé,  qui  se  produit 
d'abord. 

Il  n'est  pas  indispensable  d'em|)loyer  dans  cette   pré| 
l'acétylène  liquide,  la  même  réaction  peut  être  faite  à  la  lemi 
ture  ordinaire  avec  le  gaz  comprimé.  La  vitesse  de  la  réacliia 
parait  être  fonction  de  la  pression. 

Ainsi  i|ue  nous  le  faisions  remarquer  plus  haut,  la  coinhin^i-^:') 
du  sodium  et  de  l'acétylène  ne  se  produit  que  difHcik'itK ni  '.•  ii 
pression  ordinaire  et  elle  avigo  plusieurs  mois  pour  éln-  :^rii>;ii',-. 
Sous  une  pression  d'une  almosplière,  la  combinaison  esl  plu 
rapide.  Si  l'on  chaufTe  légèrement  même  sous  la  pression  lidaiie, 
l'attaque  se  fait  avec  plus  de  rapidité  vers  50",  elle  est  déjà 
nette  et  nous  avons  pu  transformer  complètement  un  petit 
de  sodium  eu  composé  C*HNa  eu  le  maintennut  au  contai 
l'acétylène  pendant  15  jours  à  la  température  de  -j-  70*, 

Dissociation  rfu  composé  C*HNa.  —  Le  corps  blanc,  do  ft 
C*HNa,  obtenu  par  l'action  de  l'acétylène  à  froid  sur  le  sodii 
été  placé  dans  un  tube  de  verre  de  Bohème,  fermé  ù  l'une  <b) 
extrémités  et  relié  à  une  trompe  à  mercure.  En  chaufî'ant  di 
ment  on  le  voit  brunir  et  il  se  dégage  du  gaz  acétylèn»  pur. 

En  continuant  à  chaulTer  la  teinte  du  produit  devient  de  pi 
plus  foncée  ot  en  même  temps  que  l'acétylène  se  déga^,  il  se 
dense,  dans  lu  partie  froide  du  tube,  une  petite  i]uautilô  de 
bures  d'hydrogène  liquides.  En  arrêtant  alors  i'expêrieacfl,  il 
toute  défonnation  du  tube  de  verre,  le  produit  solide  qui 
comme  résidu  donne  eu  contact  de  l'eau  froide  un  dé| 
d'océtylèue  pur.  C'est  le  carbure  de  sodium  do  M.  BortMol,' 
formule  C^Na*.  Si,  au  lieu  de  décomposer  ce  produit  par  l'i 
continue  à  le  chauffer  dans  le  vide  jusqu'au  rouge,  il  m.'  b    i  r. 
plus  de  dégagement  gazeux;  il  reste  du  carbone  noir  un  i  ii  :     ■ 
tube  (Il  et  l'on  voit  un  anneau  brillant  de  sodium  méUiHi-itn-  •r.u: 
se  condenser  au  dessus  de  la  partie  cbaufTée. 

Par  une  élévation  de  température  qui  atteint  k  peine  lo  point  dr 
ramollissement  du  verre  de  Bohème,  le  carbure  de  sodiiun, 
le  vide,  est  donc  décomposé  eu  carbone  et  sodium.  Ce  fail 


[1)  Nous  avons  cûusIaM  apK'S  l'ex|>6rieacequc  celle  poutira  <Ma 
pur;  silo  HE  donnait  yluB  in  Aiyi^vimvX  gaieui  au  conUct  da  r 
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Ique  rinsuccès  de  nos  expériences  sur  la  réduction  de  la  soude 
lu  carbonate  de  sodium  par  le  charbon.  La  température  du 
électrique  est  beaucoup  trop  élevée  pour  que  le  carbure  de 
um  puisse  exister  dans  ces  conditions. 
3s  expériences  précédentes  peuvent  être  représentées  par  les 

itions  suivantes  : 

I 

2C2NaH  =  Cm2  -f  C2Na2,  G^Na^  =  C^  +  Na^. 

irliure  de  lithium.  —  Nous  avons  déjà  fait  remarquer,  à  propos 
préparation  du  carbure  de  lithium,  que  même  avec  un  cou- 
de 350  ampères  et  50  volts,  il  ne  fallait  pas  chauffer  plus  de 
inutes  sans  quoi  il  ne  restait  que  du  graphite  au  fond  du  tube 
larbon  dans  lequel  se  fait  l'expérience.  La  température  de 
préparation  présente  une  grande  importance  au  point  de  vue 
îndement  en  carbure.  Le  composé  du  lithium  se  dissocie  en 
ï)lus  facilement  par  la  chaleur  que  le  carbure  de  calcium.  La 
)érature  de  décomposition  du  carbure  de  lithium  est  intermé- 
e  entre  celle  du  carbure  de  sodium  et  celle  des  carbures 
lino-terreux. 

^rbure  de  calcium.  —  Un  certain  nombre  d'expériences  nous 
iémontré  que  dans  le  four  électrique  le  carbure  de  calcium 
^Hre  décomposé  lorsqu'on  emploie  des  courants  d'une  grande 
isité. 

Lorsque  nous  avons  préparé  de  petites  quantités  de  carbure 
Ucium  avec  des  courants  de  1200  ampères  et  60  volts,  il  nous 
irrivé,  si  l'expérience  dure  10  minutes,  d'obtenir  un  résidu 
é  de  graphite  pulvérulent,  ne  contenant  plus  que  des  traces 
trbure  de  calcium. 

l'y  a  pas  eu  volatilisation  du  composé  car  le  carboné  en  poudre 
esté  dans  le  creuset.  Il  est  plus  vraisemblable  de  penser  qu'on 
ouve  en  présence  d'une  dissociation  du  carbure,  le  calcium 
lant  avec  facilité  et  le  carbone  pulvérulent  restant  comme 
u. 

Dans  des  expériences  faites  au  moyen  du  tube  froid  de  Deville 
li  avaient  pour  but  d'étudier  la  condensation  de  la  vnpeur  de 
3iie,  nous  n'avons  jamais  obtenu  de  condensation  de  carbure 
alcium.  Si  l'on  chauffe  en  ellet  dans  le  four  électrique,  du 
ure  de  calcium  fondu,  on  ne  retrouve  sur  le  tube  de  cuivre 
Ts«j  par  un  courant  d'eau  froide,  que  la  poussière  de  graphite, 
chaux  pulvérulente,  et  du  calcium;  ce  dernier,  au  contact  de 
,  dégage  de  l'hydrogène  dont  la  pureté  a  été  vériliée  par  -une 
fSe  eudiométrique. 
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Comme  les  carbures  de  sodium  et  de  lithium,  mais  à  une  tei 
rature  beaucoup  plus  élevée,  le  carbure  de  calcium  peut  <lonc 
décomposer  eu  métal  et  carbone. 

Carbure  de  magnésium.  —  En  chaufîant  avec  précaution  de 
poudre  de  magnésium  dans  un  courant  de  gaz  acétylène  réactioi 
indiquée  par  M.  Berthelot)  on  obtient  un  carbure  de  magnéslui 
impur,  mélangé  de  charbon,  mais  fournissant  nettement  au  eontaet 
de  Teau  froide  du  gaz  acétylène. 

Ce  carbure  de  magnésium  a  été  disposé  dans  un  double  craeel 
de  graphite  pur  et  chauffé  dans  un  tube  de  charbon  fermé  a  roii 
de  ses  extrémités  (600  ampères,  60  volts  i.  Durée  de  IVipéneoct 
6  minutes.  Après  refroidissement,  la  matière  noire,  retirée  di 
creuset,  ne  donnait  aucun  dégagement  gazeuse  au  contact  defetB. 
Le  carbure  de  magnésium  avait  été  totalement  décomposé  k  cettel 
température  élevée.  Cette  expérience  nous  explique  poun^uoi  doosI 
avons  pu  fondre  la  magnésie  et  l'amener  à  Tétat  liquide  dans  deil 
creusets  de  charbon  sans  qu'il  y  ait  réduction  de  cet  oxyde.  .\  lai 
température  de  fusion  de  la  magnésie,  le  carbure  de  magnésiam 
ne  peut  plus  exister. 

Conclusions.  —  En  résumé,  par  l'action  du  gaz  acétylène  froid 
ou  par  l'action  de  Tacétylène  liquide,  avec  ou  sans  pression,  oo 
peut  obtenir  des  composés  intermédiaires,  ou  acétylures  sodé  et 
potassé  à  l'état  de  pureté  C«HK,  C*HNa. 

Par  une  élévation  de  température,  ces  corps  peuvent  se  décom- 
poser; ils  produisent  un  dégagement  d'acétylène  et  ils  laissent, 
comme  résidu,  les  carbures  C*K*  et  C*Na*. 

Par  une  élévation  plus  grande  de  température,  ces  carbures  sont 
dissociés  en  métal  et  carbone.  Le  phénomène  est  identique,  bif»c 
qu'il  se  produise  à  une  température  plus  élevée,  pour  les  carbnr»?? 
alcalino-terreux.  11  en  est  de  même  pour  le  carbure  de  magnésium. 

La  stabilité  de  ces  carbures  pour  des  variations  de  plus  en  piu? 
grandes  de  température,  ira  donc  en  croissant  des  métaux  alrr^liiL^ 
aïix  métaux  aloalino-terreux. 

Ces  expériences  établissent  que  les  carbures  de  potassium, 
soiiuni  et  magnésium,  ne  peuvent  pas  être  produits  à  la  tempéra- 
ture du  tour  éUvtri»|ue. 

N^  214.  —  Nouvelle  méthode  de  préparation  des  carbures  par 
raction  du  carbure  de  calcium  sur  les  oxydes  ;  par  M.  Henri 
MOISSÂN. 

Kn  ♦iohoi's  «le  son  action  si  curieuse  sur  l'eau,  le  carbure  de  cal- 
cium no  se;nb\o\s]is  Yto^etv\etww^«oA\5kSOTNX\tede  dédoubleineots. 
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Nous  avons  indiqué  cependant,  dans  notre  première  étude  sur 
te  sujet,  qu'il  se  conduisait  comme  un  réducteur  énergique  (i).  Il 
>eut  fournir,  grâce  à  celte  propriété,  de  nouveaux  composés  par 
louble  réaction,  mais  à  la  condition  dV'tre  inis  en  contact  de  corps 
iquides  ou  d'être  amené  lui-même  à  Tétat  de  fusion  par  une  élé- 
îration  suffisante  de  température. 

Avec  les  oxydes  facilement  réductibles,  la  décomposition  par  le 
carbure  de  calcium  se  produit  sans  fusion.  Un  mélange  d'oxyde  de 
cuivre  ou  d'oxyde  de  plomb  et  de  carbure  de  calcium  se  réduit  au 
rouge  sombre,  avec  formation  d'oxyde  de  calcium  et  de  métal. 

Les  expériences  suivantes  donneront  quelques  exemples  de  ces 
réactions. 

Préparation  du  carbure  cT aluminium.  —  Si  l'on  chauffe  au  four 
électrique  un  mélange  à  parties  égales  d'alumine  et  de  carbure  de 
calcium,  on  obtient  un  culot  fondu  présentant  une  cassure  cristal- 
line très  nette. 

On  peut  distinguer  à  l'œil  nu,  dans  celte  matière  fondue,  de 
grandes  lamelles  jaunes  du  carbure  d*aluminium  C'âI^  mélangées 
de  cristaux  de  carbure  de  calcium.  Il  est  facile  de  mettre  en  évi- 
dence l'existence  de  ce  carbure  d'aluminium  en  décomposant  le 
tout  par  l'eau. 

L'excès  de  carbure  de  calcium  est  détruit  rapidement  avec  déga- 
gement d'acétylène,  puis  la  décomposition  lente  des  paillettes 
jaunes,  produit  du  gaz  méthane.  Si  l'on  prend  assez  d'eau  pour 
maintenir  en  solution  toute  la  chaux  formée  par  la  décomposition 
du  carbure  de  calcium,  on  recueille  des  cristaux  jaunes,  lentement 
décomposables  par  l'eau  avec  dégagement  do  méthane.  C'est  bien 
là,  ainsi  que  nous  l'avons  démontré  précédemment,  le  plus  impor- 
tant des  caractères  du  carbure  d'aluminium. 

C3AI*  +  1-2H20  =  3GIP  +  2[A12(OH  )% 

Après  la  décomposition  complète  du  carbun*  d'aluminium  par 
l'eau,  on  a  caractérisé  l'alumine  hydratée  qui  s'étail  formée  (2). 

Cette  expérience  établit  donc  ((ue  le  carbure  de  calcium  en 
fusion  décompose  l'alumine  avec  formation  de  carbure  d'alumi- 
nium et  de  chaux.  Cette  chaux  est  ensuite  ramenée  à  l'état  de  car- 
bure par  le  charbon  du  creuset.  Nous  allons  démontrer  que  cette 
réaction  est  générale  et  selend  à  un  grand  nombre  d'oxydes. 

(1)  H.  Moi-ssAX,  IVôparylion  au  four  •.''Knrlrique  d'un  carburo  de  calcium  t-ris- 
tallisê;  propriétés  dv  ••«•  nouveau  rurps    C.  /?.,  l.  118,  p.  5Ul). 

(2)  Dans  quol«iue*i-un*.'>  do  nos  <.*.\péii^rio«s  nous  avuns  renconiré,  au  milieu 
du  mélange  du  carbures,  de  petits  globules  d'aluminium. 
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Carbure  de  manganèse.  —  On  a  chauSë  au  four  électrique 
féreats  mélanges,  en  proportions  variables,  de  carbure  de 
et  d'oxyde  de  manganèse  MnK)^,  en  faisant  prédominer  Tod 
l'autre  des  deux  composés. 

Dans  tous  les  cas,  nous  avons  obtenu  du  carbure  de  mangailK| 
en  globules  fondus,  disséminés  dans  du  carbure  de  calciaii 
fusion. 

Lorsque  Ton  traite  les  globules  métalliques  par  Teau,  il  se  pu*] 
duit,  tout  d'abord,  un  faible  dégagement  d'acétylène  dû  à  iue< 
petite  quantité  de  carbure  de  calcium  qu'ils  contiennent;  mais i 
quelques  instants,  ils  fournissent  un  dégagement  très  lent  et 
gulier  de  méthane  et  d'hydrogène  à  volumes  égaux,  dégageaafc] 
qui  est  caractéristique  du  carbure  de  manganèse 

CMn3  +  6H20  =  3[Mn(OH)2]  +  CH*  +  H^, 

Carbure  de  chrome,  —  Ce  carbure  se  prépare  très  bien  crislil- 
lise,  et  avec  facilité,  de  la  manière  suivante  :  on  mélange  partia 
égales  (200  gr.  environ)  de  sesquioxyde  de  chrome  et  de  cariMie 
de  calcium.  Le  tout  est  chauffé  pendant  5  minutes  dans  le  fotf 
électrique  avec  un  courant  de  900  ampèn^s  et  45  volts.  On  obtient 
ainsi,  sous  une  couche  de  carbure  de  calcium  en  fusion,  un  culol 
métallique  bien  rassemblé,  recouvert  d'aiguilles  cristallines  de 
carbure  de  chrome. 

Nous  avons  démontré  précédemment  que  le  chrome  pouvii 
donner  deux  carbures  bien  définis,  de  formule  C^Ci-^  et  CCr*. 

L'analyse  des  cristaux  obtenus  dans  la  préparation  préc^deni 
montre  que  le  carbure,  jjréparé  au  moyen  de  Toxyde  de  chrome  t 
du  carbure  de  calcium,  répond  à  la  formule  C^Cr^. 

Nous  avons  obtenu,  en  effet,  les  chiffres  suivants  : 

Chrome 86.57 

Carbone 12,97 

Ce  carbure  renfermait  des  traces  de  calcium  et  de  fer. 

Carbure  de  molybdène.  —  L'oxyde  de  molybdène,  nécessaire 
ces  expériences,  a  été  préparé  par  la  calcination  du  molybdi 
d'ammoniaque  ;  il  répond  à  la  formule  MoO*.  On  a  mélanine  raj 
dément  250  gr.  de  cet  oxyde  avec  200  gr.  de  carbure  de  calciu: 
et  le  tout  a  été  chaufl'é  au  four  électrique  pendant  5  à  6  minut 
'^00  ampères  et  50  volts).  Le  culot,  obtenu  après  refroidisseme 
té  projeté  dans  l'eau,  l'excès  de  carbure  de  calcium  s'est  rapii 


2. 

3. 

TVéorie 

86.60 

86.58 

88.66 

43.25 

13.22 

13.33 
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t  décomposé  et  Ton  a  rocuoilli  des  fragments  cristallins  préson- 
m  l'aspect  et  toutes  les  propriétés  du  carbure  de  molybdène  Mo^G. 
A  l'analyse,  ces  cristaux  nous  ont  fourni  :  Mo,  04.32;  G,  5.68. 
théorie  pour  Mo*G  exigerait  :  Mo,  94.12;  G,  5.8«. 
Carbure  de  tungstène,  —  Le  mélange  d'acide  tungs^liquo  et  de 
ure  de  calcium  a  été  chaufTé  dans  les  mêmes  conditions.  Apres 
^*^tement  par  Feau,  on  a  retiré  des  fragments  à  aspect  cristallin 
^^  des  globules  fondus  qui  étaient  entièrement  formés  de  carbure 
^^  tungstène.  Ce  composé  renfermait  :  Tu,  96.71  ;  G,  3.02,  ce  qui 
^[Orrespond  à  la  formule  GTu*  pour  laquelle  C  =  3.i6  et 
^^=96.84. 

Carbure  de  titane.  —  Nous  avons  chaufié  au  four  électri(jue, 
ns  un  tube  de  charbon,   pendant  6  minutes   (900    ampères, 
volts),  le  mélange  correspondant  à  la  formule  TiO*-pG*Ga  ; 
^oit  acide  titanique,  160  gr.,  et  carbure  de  calcium,  128  gr. 

Le  culot  était  parfois  mal  fondu,  mais  il  renfermait  toujours  un 
excès  de  carbure  de  calcium.  Au  contact  de  Teau,  la  matière  se 
désagrège  en  donnant  une  poussière  cristalline  très  dense.  L(^  tout 
est  épuisé  d'abord  par  de  Facide  acétique  faible  et  froid  et  ensuite 
par  de  Facide  acétique  étendu  et  bouillant. 

On  obtient  ainsi  de  petits  cristaux  très  nets,  possédant  toutes 
les  propriétés  du  carbure  de  titane,  (|ue  nous  avons  décrit  précé- 
demment et  ayant  la  composition  suivante  : 

Théorie 
1.  i.  poor  TiC. 

Titane 82.05  80.10  80.04 

Carbone 19.08  »  lO.rJG 

Siliciure  de  carbone,  —  L'action  réductrice  du  carbure  de  cal- 
cium fondu  peut  s'a[)pli(iuer  à  la  silice  aussi  bien  qu'aux  oxydes 
métalliques.  Nous  avons  chaulïé  au  four  électrique  un  mélange  de 
cristal  de  roche  en  poudre  et  <le  carbure  de  calcium  répondant  à  la 
formule  SiO* -f"  ^^^''*»  ^^  après  fusion  de  la  masse  el  décomposi- 
tion par  Feau,  nous  avons  séparé  une  grande  (pian li lé  de  cristaux, 
bien  nets  et  faciles  à  caractériser,  de  siliciure  de  carbone  on  carbo- 
rundum.  Ces  cristaux  transparents  sont  incolores  ou  légèrement 
bleutés. 

Le  carbure  de  calcium  étant  aujourd'hui  un  i)roduil  imliistriel, 
cette  réaction  pourra  peut-être  s'ap[)liquer  h  la  pré[)aralion  du  car- 
borundum. 

Dans  les  doubles  réactions  que  nous  venons  d'indiqu(?r  rapide- 
ment, nous  n'avons  t-imployé  «jne  des  composés  oxygénés  dont  le 
corps  simple,  uni  à  Foxygène,  était  capable  de  fournir  un  carbure 
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défini  et  cristallisé.  La  réaction  sera  diftérente  si  nous  faisons 
agir  sur  ce  carbure  de  calcium  un  oxyde  métallique  dont  le  méttl 
ne  produit  pas  de  carbure. 

Action  du  carbure  de  calcium  sur  f  oxyde  de  plomb.  —  Nous 
avons  chauffé  au  four  Perrot  100  gr.  de  litharge  et  6  gr.  de  car- 
bure de  calcium.  Ces  proportions  répondent  à  Téquation  suivante  : 

C2Ca  +  5PbO  =  2C02  +  CaO  -f  5Pb. 

Nous  avons  obtenu  un  culot  de  plomb  de  65  gr.  et  une  scorie 
qui  renfermait  encore  du  métal  disséminé  dans  la  masse.  La  réac- 
tion est  identique  si  nous  doublons  la  quantité  de  carbure  de  cal- 
cium. 

Ce  dernier  corps  agit  donc  ici  encore  comme  réducteur  ;  mais 
comme  le  plomb  ne  fournit  pas  de  carbure,  le  métal  seul  est  mis 
en  liberté. 

Nous  devons  rappeler,  à  propos  de  ces  expériences,  que 
M.  Warren  (Chem,  News^  janvier  1897,  p.  2)  avait  déjà  étudié 
Faction  du  carbure  de  calcium  sur  la  litharge  et  qu'il  avait  indi- 
qué, dans  cette  réaction,  la  formation  d'un  alliage  de  plomb  et  de 
calcium.  Le  plomb  que  nous  avons  obtenu  dans  nos  expériences 
ne  renfermait  que  des  traces  de  calcium  ^1). 

Oxyde  de  bismuth.  —  La  réduction  de  l'oxyde  de  bismuth 
(315  gr.)  par  le  carbure  de  calcium  (43  gr.)  nous  a  donné  de  même 
un  culot  de  bismuth  métallique,  à  cassure  cristalline,  nerenfermaat 
pas  de  calcium. 

Oxyde  détain,  — i5  gr.  de  bioxyde  d'élain  et  12«',5  de  carbure 
de  calcium  ont  été  chauffés  pendant  1/2  heure  au  four  Perrol. 
Après  la  réaction,  il  est  resté  un  mélange  de  chaux  et  de  poussière 
d'élain,  très  divisée  et  facilement  oxydable,  que  l'on  a  réunie  en 
un  culot  par  fusion  sous  l'acide  borique.  Cet  étain  ne  renfermait 
pas  de  calcium. 

Pour  que  ces  expériences  de  double  décomposition  par  le  car- 
bure de  calcium  fournissent  des  résultats  probants,  il  faut  avoir 
soin  ([ue  le  carbure  employé  ne  renferme  pas  d'impuretés.  Dans 
nos  premiers  essais,  nous  avions  employé  un  carbure  de  calcium 
imi)iir  et  nous  avons  remar(|ué  que  tout  le  silicium  et  le  fer  qui  se 
trouvaient  flans  ce  composé  avaient  passé  dans  le  carbure  métal- 

(1)  Pour  (l«'>coIer  la  prcsouco  du  calcium,  nous  avons  allaqué  10  gr.  de  ce 
nulal  par  l'acide  nilrii|u«'.  Le  plomb  a  élé  ensuite  séparé  par  l'hydro^n? 
sulfun'.  Apiv>  ùbullitiori  cl  nilralioii,  lo  liquide  est  oonccntn!',  puis  neulrali^t 
par  rammornatiue.  Par  addition  d'oxalate  d'ammoniaque,  nous  n*avons  obU-at: 
qu'un  très  lcg<'r  loucVie  ii*oxa\ï>V^  d^  viaVcvvrKv. 
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Uque  formé  par  double  décomposition.  Dès  lors,  nous  n'avons  i)lus 
iitiiisé  que  du  carbure  de  calcium  préparé  au  moyen  de  chaux  de 
marbre  et  de  charbon  de  sucre. 

Conclusions,  —  En  résumé,  le  carbure  de  calcium  en  fusion 
réagit  avec  énergie  sur  les  oxydes.  Si  ce  métal  ne  s'unit  pas  au 
carbone,  comme  le  plomb,  Télain  et  le  bismuth,  il  est  mis  en  liberté 
et,  dès  lors,  il  peut  être  séparé  ou  il  peut  se  combiner  aux  corps 
présents,  suivant  les  conditions  de  Texpérience. 

Si  le  métal  ou  le  métalloïde  de  Toxyde  peut  se  carburer,  il  se 
produit  avec  le  carbure  de  calcium  fondu  une  double  décomposi- 
tion, suivant  la  formule  : 

RO  +  CaC2  =  RiiC  +  CaO, 

dans  laquelle  R  représente  un  métal  quelconque  et  N  un  nombre 
variable  d'atomes  de  carbure. 

Nous  avons  pu  préparer,  par  cette  nouvelle  méthode,  des  car- 
bures cristallisés  et  déllnis  d'aluminium,  de  manganèse,  de  chrome, 
de  molybdène,  de  tungstène,  de  titane  et  de  silicium,  composés 
que  nous  avions  obtenus  au  four  électrique  antérieurement,  soit 
par  union  directe  dos  deux  corps  simples,  soit  par  réduction  de 
Foxyde  par  le  charbon. 

N**  215.  —  Sur  les  sels  complexes  du  platine  :  oxalates 
et  chlorares  ;  par  H.  H.  VÉZES. 

I.  —  Peu  de  relations  (expérimentales  ont  été  établies  jus((n'ici 
entre  deux  classes  de  combinaisons  salines  du  platint^  :  trune 
part,  les  platooxalales»  correspondant  à  la  formule  générale 
Pl(CO^.OO*i*M*,  dans  laijuelhî  M  rej)résento  un  atome  d'un  métal 
monovalent,  et,  d'autre  part  ,  les  chlorures ,  chloroplatinites 
PtCl*M*  et  chloroplatinates»  PK'.l'^M*,  (|ui  sont  les  plus  usuels  parmi 
les  sels  complexes  du  j)l}itiiu'.  Kn  parli<Mili(T,  les  platooxa laies  pa- 
raissant se  rattacher,  [jar  leurs  propriétés  et  leur  constilulion,  au 
type  des  plalosels  PtX*M^,  au(|uel  aj)partiennent  les  chloroplati- 
nites, il  semble  (ju'ils  doivent  également  pouvoir  leur  rtnî  ratta- 
chés par  leur  mode  de  préparation,  et  (|u'il  doit  être  possible  de  les 
obtenir  direclemeiit,  h  partir  desehloroiilatinites,  par  des  réactions 
d'échange.  Néanmoins,  les  méthofles  par  les([uolles  ils  ont  été  pré- 
parés juscpfà  présLMit  ne  reposent  sur  auciuie  de  ces  relations  si 
simples;  toutes  prennent,  comme  \unni  de  départ  immédiat,  des 
oxydes  plus  ou  moins  bien  délhiis  et  difficiles  à  obtenir.  De  telle 
sorte  que  ces  méthode^,  conipli»ïuées  au  |)oint  de  vue  lhéori(iue, 


sont  eu  oulro  d'un  emploi  peu  tîommode,  cl,  comme  on  vn  t»  *( 
malaisL-tneiit  upplicables  à  lu  prépnralioit  de  quniililv«  notaU» 
malicre. 

Dœbereiner  {Pogj.  Ami.,  t.  28.  p.  18Û;  iSâS"!,  qui  obUnlbp 
mier  un  dérivé  oxalique  du  platine,  le  préparait  au  nio>«nd 
plalinate  de  sodium  mal  défini  et  mal  cristallisé.  ot)(«nu  ta  o 
tenant  longtemps  à  100'  un  mélange  d'ncîde  rhloropluliniqna 
de  carbonate  de  sodium,  et  paraissant  correspond rt-  îi  ta  fona 
Pt>0''Na»,6H*0.  Ce  corps  se  diâsoul,  avec  di^pajcfiucnl  àe 
carbonique,  dans  une  solution  chaude  d'aiîido  uxaliqui*,  «  \aqm 
il  communique  une  couleur  très  ionc<:e.  La  liqueur  oblcuue.  al 
donnée  au  refroidissement,  devient  verte,  puis  bletie,  et  (aum 
dépiH  de  fines  aiguilles  rouge  cuivre,  <|iie  DœberoiiUT,  hih 
avoir  analysées,  envisage  comme  l'oxalate  platineiix  C»0*Pl, 

8ouchay  et  Lenssen,  dans  un  travail  étendu  sur  les  oxdH 
métalliques  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  105.  p.  250;  18581.  ont  rifl 
l'expérience  de  Dœbereiner,  analj^é  le  produit  qu'ellït  Tournl, 
attribué  à  ce  produit  la  formule  C»0*Pt+C'0*Na«4*4H>0  J1 
oxalate  double  de  platine  et  de  sodium. 

Soderbuum  cnlln,  qui  a  fuit,  de  IK85  à  1888,  une  ^ttide  lUtiill 
des  dérivés  oxaliques  du  pluline  [Studier  ôfver  PlatooxalylBi 
ningar  {l/U'se  Cpsal,  i888)j,  a  préparé  le  même  sel  en  emplop 
lui  aussi, la  réaction  de  Da3beretner,mai3enenpréeissint  mimxl 
conditions.  Il  prépare  le  plaLinate  de  sodium  par  l'action  ilu  cl 
roplatinate  PtCl^Na*  sur  un  excès  de  soude  fondue,  opt'ftttîon  i 
ficile  à  conduire  et  qu'il  est  dangereux  d'elTectuur  sur  plus  de  16 
de  matière  à  la  fois.  Le  platinate  obtenu,  mélangé  de  carbonate 
sodium,  est  ensuite  dissous  dans  une  solution  d'acide  wnli^ 
chauITée  au  bain-marie;  il  importe  ici  de  ne  pas  laissi.T  la  l«aq 
rature  dépasser  70°,  sinon  une  partie  du  platine  pourrait  i 
réduite  à  l'êlal  métallique.  Foui'  la  même  raison,  il  convient 
n'opérer  que  sur  de  pelîles  quonlitésde  rantiéros  :  Sôderbauta  nV 
ployait  à  chaque  opération  que  4  gr.  de  plalinatf.  On  voit  |Mri 
détails  combien  la  uiéthodo  de  Dœbereiner,  même  perfodioai 
par  Soderbaum,  est  compliquée,  incommode  et  Joupplicable  k  i 
préparation  en  gi-and. 

Le   produit  ainsi   obtenu    pur    Sôderbaum    est   identiqu 
aiguilles  rouge  cuivre  analysées  par  Souchay  et  Leiisseu.  Slaîd 
auteur,  nu  lieu  de  l'envisager  comme  un  oxalate  doubtu  de  p 
de  sodium,  le  coiisidêrL'  comme  un  sel  complexe,  un  plalooxalai 
leroprésenteon  conséquence  parla  formule  PnG0».CO<t',\ft«-}-<] 
JjJmlj^jAceUe  formule  uiilt&iire  «u  préparant,  à  partir  de  oe 
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sodique,  les  platooxalates  de  la  plupart  des  autres  métaux  et  un 
acide  platooxalique  Pt(CO«.C05j«H«  +  2H«0,  duquel  dérivent  tous 
les  sels  précédents. 

Ces  sels  possèdent  tous  une  couleur  foncée,  analogue  à  colle  du 
sel  de  sodium  qui  vient  d*étre  décrit.  Mais  la  plupart,  lorsqu*on 
les  fait  recristalliser  en  solution  légèrement  alcaline,  se  transfor- 
ment en  cristaux  de  couleur  claire,  différant  totalement  des  cris- 
taux précédents  par  leur  aspect  et  par  leur  forme,  et  possédant 
néanmoins,  à  très  peu  de  chose  près,  la  môme  composition.  Sôder- 
l>aum,qui  a  observé  le  premier  ce  curieux  cas  d'isomérie,  et,  après 
lui,  Werner  (Zeii.  anorg,  Cb,^  t.  3,  p.  317;  1893),  ont  cherché  à 
l'expliquer  par  des  considérations  stéréochimiques.  Il  est  plus 
vraisemblable  d'admettre,  comme  Werner  en  a  récemment  émis 
l'hypothèse  [Zeit.  anorg.  Cb.,  t.  12,  p.  50;  1896),  que  les  plato- 
oxalates de  la  série  peu  colorée  sont  seuls  des  platooxalates  pro- 
prement dits,  et  correspondent  seuls  aux  formules  indiquées  plus 
haut  ;  les  sels  de  la  série  foncée  étant  des  produits  d'addition  de 
CCS  platooxalates  avec  de  petites  quantités  de  platisels  inconnus, 
correspondant  à  des  formules  telles  que  Pt(CO«.CO*)«Cl«M«, 
Pt(CO«.C0«)«Br*M*  ou  Pt(00«.COVOM*. 

Cette  hypothèse  est  rendue  assez  vraisemblable  par  Tcxistence 
déjà  constatée,  parmi  les  sels  de  platine,  d'autres  combinaisons 
d'addition  du  même  genre,  par  exemple  les  soi-disant  platicya- 
nures  de  Hadow  (Chem.  Soc,  t.  13,  p.  106;  1800)  qui  correspon- 
dent en  réalité  à  la  formule  r»PiCy^M* -7- PtCy^CWP  ;  et  aussi  par 
ce  fait  que  Ton  passe  aisément  dos  plalooxalalcs  clairs  à  leurs  soi- 
disant  isomères  rouge  cuivra  jmr  oxydation  ménagée,  au  moyen 
d'un  peu  de  chlore  ou  de  brome  (Werner,  loc,  cit.). 

On  le  voit,  aucune  des  méthodes  de  préparation  indicjuées  jus- 
qu'à présent  n'est  d'un  emploi  connnode;  aucune  n'utilise  k*s  rela- 
tions de  composition  que  présentent  les  platooxnlales  avec  les 
autres  plalosels  et,  en  particulier,  avuc  les  chloroplatinites. 

II.  —  Il  est  cepentlant  possible  de  [lasscr  directement  du  chloro- 
piatinite  de  ])olassium  au  plaluoxalate  correspondant,  ducpiel 
pourront  ensuite  être  «léduits  tuus  lus  autres  platooxalates  :  rechange 
n'a  pas  litiu  eu  Ujjueur  acide,  l'acidi^  oxalique,  même  employé  en 
excès,  n'étant  pas  capable  de  déplacer  dans  ces  sels  l'acide  chlor- 
hydrique;  mais  il  est,  au  cuntrairc,  facile  à  effectuer  en  liqueur 
neutre. 

Dans  une  solution  chaude  et  concentrée  de  chloroplaliiiite  de 
potassium,  ajoutons  un  excès  d'oxaltili»  neutre  de  potassium;  nous 
verrons  la  liqueur,  primitivement  rouge  foncé,  prendre  une  cou- 
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leur  lieaucoup  plus  dnîre,  et  elle  aLaciilonnera  par  refroidisseme 
des  priâmes  jaune  paille,  agissant  sur  la  lumière  polaris.'i! .  C4 
cariictères  suffisent  pour  dislinguer  ces  crislaiix  du  elibrr^ploiim 
qui  est   rouge  Toncé,  du  uhloropiatinate  qui  esl  isotrope,  ou  i 
l'oxalate  de  poLassium  qui  est  iocolore.  L'analyse  monUv.  va  eS 
que  ces  cristaux  sont  identiques  au  platooxalate  clair  de  Sôde 
baum  ; 
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Ce  sel  se  trouve  ainsi  obtenu  par  la  réaction  régulière  de  (Joubl 
décomposition  : 

PlCI*K»  +  2GOïK.C03K  =  in{G03.COï)3K»  +  4Ka. 

Celte  réaction,  qui  rappelltt,  on  le  voit,  la  préparation  du  11I1I0 
nitrite  de  potassium  par  le  chloroplalinîlc  et  un  excès  d'azolile  <i 
polasBium,  constituo  ainsi  le  moyen  le  plus  simple  que  l'on  jiuia 
employer  pour  préparer  le  plalooxnlate  clair  de  potassium.  El 
iuslifie  l'opinion  de  Werner,  cilûe  plus  haut,  d'après  laquetle  1 
platooxidale  clair  serait  le  plotosel  nonniil  correspondant  au  chh 
roplatinite. 

Le  passage  inverse  du  platooxalatc  de  potassium  au  oliloropUlî 
nile  se  produit  tout  aussi  facilement,  mais  en  liqueur  ncidf,  comn 
l'a  dôjii  observé  SÔderbaum  {hc.  cil.,  p.  71).  Il  suffit  d'ajouter  k 

passer  sa  couleur  du  Jaune  au  rouge;  après  concentration  a  cliai 
elle  abandonne  par  refroidissement  du  chloroplatinite  de  poil 

Le  [ilatooxalate  de  potassium  peut  également  étro  obtenu  d'il 
façon  directe  à  parl\r  du  çhVoïQvWv.ùval.e  de  çolassiura,  par  uner» 
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t,ion  analoiJfue  à  celle  qui  perinel  de  le  |)réparer  à  partir  du  eliloro- 
j>\alinile. 

Chauffons,  en  elïet,  à  rébullilion  une  solution,  aussi  concentrée 
c:(vie  possible,  de  chloroplatinale  de  potassium,  et  ajoutons  lui  de 
1.*  cxalate  neutre  de  potassium  en  excès  (plus  de  3  molécules  par 
loléeule  du  selj.  Du  ^az  carbonique  se  dégagée  aux  dépens  d'une 
►arlie  de  Toxalale  qui  réduit  le  platisel  à  Tétat  de  platosei,  et, 
iprès  une  longue  ébullition,  la  liqueur  abandonne  par  refroidisse- 
lent  des  cristaux  jaune  clair  do  platooxalate  de  potassium.  Ces 
cristaux,  qui  sont  exempts  de  chloroplatinate,  si  l'ébullition  a  été 
ifftsamment  prolongée,  sont  du  reste  faciles  à  distinguer  de  ce 
îl,  soit  par  leur  couleur  plus  claire,  soit  surtout  par  leur  action 
CRir  la  lumière  polarisée.  La  transformation  du  chloroplatinate  en 
platooxalate  peut  dès  lors  être  représentée  par  l'équation  : 

PtC16K2  +  3G02K .  C02K  =  Pt(G02 .  C02)2K2  +  200^  +  6KCI. 

ÏUe  fournit  un  nouveau  moyen  de  préparer  directement,  à  partir 
des  composés  les  plus  usuels  du  platine,  des  quantités  notables  de 
platooxalate  de  potassium. 

Comme  on  le  voit  par  les  faits  qui  viennent  d'être  cités,  les  rela- 
tions théoriques  qui  unissent  les  platooxalates  aux  chlorures  com- 
plexes du  platine,  fournissent  des  méthodes  simples  et  pratiques 
pour  la  préparation  de  ces  sels  ;  inversement,  ces  relations  sont 
justifiées  par  l'existence  de  ces  méthodes  de  préparation. 

(Université  de  Bordeaux,  laboratoire  de  chimie  minérale 
de  la  Faculté  des  sciences.) 

Il''  216.  —  Nouveau  mode  de  prôparation  du  chloroplatinite 

de  potassium  ;  par  H.  H.  VÉZES. 

I.  —  De  tous  les  composés  du  platine,  le  chloroplatinite  de 
potassium  PtCl*K*  est  celui  qui  présente  le  plus  d'intérêt  au  point 
de  vue  des  applications  :  c'est,  en  effet,  sous  forme  de  chloroplati- 
nite de  potassium  que  le  platine  est  utilisé  par  les  photographes 
pour  l'obtention  de  ces  épreuves  positives  inaltérables  que  l'on 
connaît  sous  le  nom  de  «  photographies  au  platine  »  et  dont  la  vogue 
va  toujours  en  croissant.  Or,  les  méthodes  employées  jusqu'à  pré- 
sent pour  la  préparation  de  ce  sel  sont  loin  de  présenter  les  condi- 
tions du  simplicité  et  d'économie  qu'exige  un  mode  de  production 
véritablement  industriel. 

Le  chloroplatinite  de  potassium  peut  en  effet  être  obtenu,  soit  à 
partir  du  platine  métallicjue,  soit  à  partir  du  chloroplatinate  de 
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potassium.  Oitns  le  premit-r  cas,  la  méthode  la  plus  Imbituclleme^H 
employée  esl  celle  de  Claus.  On  Iran&lorme  le  m^tal  en  ao^H 
cJitoroplHti nique  par  dissolution  dans  Teau  régale,  évaponlion^H 
sei?  et  reprise  par  l'eau  addulùe  par  l'aeiile  clilorliyiiriqiir  i  ^H 
rtjdtiil  cet  acide,  en  solution  étendue  et  chaude,  par  ud  couranldlB 
gus  siiU'ureux.  qui  le  transforme  en  acide  chloruplatiaeux  ;  «ifla^V 
la  liqueur  ubtenue,  additionnée  d'une  quantité  équivalente  dtm 
chlorure  de  potassium,  Pauniil,  par  refroidissement,  le  (ihloropia-T 
tinite  cristallisé.  Celte  méthode,  on  le  voit,  esl  longue  et  coinplupi^;  I 
de  plus.  In  réduction  de  l'acide  chloroplatînique  par  le  gaz  >»lhf  a 
reux  esl  une  opération  assez  délicate  à  ellectuer,  un  excès  de  ^H 
sulfureux  pouvant  transfoi-mer  l'acide  chloroplatinoux  encon^ia^H 
ptntosulfurtMJX  difltciles  à  détruire;  de  sorte  qu'une  sitrvËtUa^H 
attentive  et  de  Iréqtienls  essais  sont  nécessaires  pour  sm^lii^H 
temps  lo  courant  de  gaz  sulfureux.  ^M 

A  calé  de  la  méthode  de  CInub,  il  convient  d'en  citer  rleax  aub^H 
qui  n'en  dilTérent  que  par  le  moyen  employé  pour  passer  de  Tac^H 
chluropialijiîque  à  t'acide   chloroplalineux.  Dans  la  méthode  ^H 
Magnus  {Aiia.  Gliim.  Bhys.,  i"  série,  I.  40.  p.  110  ;  18â9)  on  jnrfl 
porc  à  sec  la  solution  d'acide  chloroplatînique  et  l'on  chauHe  ^1 
résidu  à  une  température  d'environ  SBO".  De  l'eau,  du  gaz  chlorbj- 1 
drique  et  du  chlore  se  dégagent,  et  il  reste  du  clUorure  pUtineox  J 
PtCI*,  insoluble  dans  l'eau,  mais  soluble  a  chaud  dans  Ttc^M 
chlorhydrique  en  donnant  une  solution   d'acide  cliloroplatina^H 
Mais,  comme  t'a  montré  Pigeon  L\nii.  Chim.  Pbys.,  7*  série,  t.^H 
p.  ii6',  1S04|,  cette  décomposition  de  l'acide  chloropl&Uoîqiw  ^H 
la  chaleur  ne  se  produit  d'une  fat.on  complète  que  si  on  felIec^H 
dans  le  vide,  en  présence  de  potasse  fondue,  à  la  lempént^H 
d'éliuUition  du  mercure  :  sans  ces  préc-autions,  diUiciles  à  eiDplo|^H 
dans  une  opération  industrielle,  le  rendement  en  choroplaliaiW^H 
très  médiocre.  ËnSn,  la  méthode  de  Pigeon  (C.  /?.,  t.  120,  p.8^H 
1805)  consiste  à  saturer  l'acide  chloroplatinique  par  du  cart>oiiMH 
de  baryum,  et  à  chaulTor  au  baiu-maric  la  solulion  ol>ti-iiiii!  a^tt  \ 
une  quantité  strictement  équivalente  de  ditliionute  de  iKirvuuu  | 
Celui-ci  passe  à  l'étal  de  sulfate  qui  se  précipite,  et  la  liqueiu- ttllrre 
ne  contient  plus  que  de  l'acide  chloroplalinouK   avec  un  ne» 
d'acide  cblurhydrique.  Cette  éléganlemétliode  fournil  un  rendeupni 
excellent;  mais  elle  a  le  double  inoouvénienl,  au  point  d«  mi* 
industriel,   d'esiger  des  pesées  précises  et  d'employer  comi»'' 
réducteur  un  sel  relativement  coûteux. 

11.  —  D'autre  part,  le  chloroplatinite  de  potassium  peut  égala- 
jnenl  être  obtenu  i»  jiartîr  du  cUluroplalîitale  PtCl'K',  par  niduï 
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te  de  ce  sel.  Les  méthodes  de  prépar  ion  basées  sur  ce  prin- 
st'i'ont  a  priori  les  plus  avantageuses  de  toutes,  attendu  que 
sous  forme  de  chloroplatinate  de  potassium (l)(|uo  se  retrouve 
;inent  le  platine  dans  la  plupart  des  opérations  <{ue  Ton  peut 

à  taire  subir  à  ses  combinaisons  :  les  résidus  de  platine  sont 
urs  constitués  par  du  chloroplatinate,  comme  ceux  d'argent 
u  chlorure.  Il  y  a  évidemment  avantage  à  régénérer  ces  rési- 
par  transformation  directe  en  chloroplatinite,  sans  passage  à 

métallique,  de  même  qu'il  y  aurait  avantage  à  régénérer  les 
us  d'argent  par  transformation  directe  du  chlorure  en  azotate, 
passage  à  l'état  d'argent  métallique. 

ïux  méthodes  ont  été  proposées  pour  la  réduction  directe  du 
•oplatinate  de  potassium  en  chloroplatinite.  Bottger  [Journ,  /. 
/.  Ch.,  t.  91,  p.  251  ;  1864)  traite  la  solution  du  cliloroplatinate 
111  courant  d'hydrogène  sulfuré,  (jui  réduit  une  partie  du  sel  à 
:  de  chloroplatinite,  mais  en  précipite  aussi  la  majeure  partie  à 
:  de  sulfure  :  le  rendement  en  chloroplatinite  est  donc  peu 
).  Thonisen  {Journ.  f.prakt.  C//.,  2*  série,  1. 15,  p.  295;  1877) 
tïe  le  chloroplatinate  solide  avec  un  peu  d'eau  et  un  excès  de 
•ure  cuivreux,  qui  le  réduit  en  passant  à  l'état  de  chlorure 
•i(jue.  La  liqueur  foncée  qui  en  résulte,  séparée  par  filtration 
?xcès  de  chlorure  cuivreux  et  du  chloroplatinate  non  réduit, 
donne  par  refr  jidissement  des  cristaux  de  chloroplatinite.  Mais 
ristaux  retiennent  toujours  un  peu  de  cuivre  dont  la  séparation 
î  I)lusieurs  lavages  à  l'alcool;  de  plus,  le  rendement  en  chloro- 
[lite  est  médiocre.  TirogtT  [Zeit.angrw.  (lh,,\).  152;  1807)  a 
ioré  la  méthode  de  Thonisen  au  point  de  vue  du  rendement, 
joutant  au  mélange  de  la  poudre  de  zinc  :  il  obtient  ainsi 
/O  du  rendement  théorique.  Mais  il  est  évident  que  cette  addi- 

iie  saurait  constituer  une  amélioration  au  point  de  vue  de  la 
té  du  produit  obtenu. 

I  voit  par  cet  exposé  quel  perfectionnement  réclame  la  pré])a- 

II  inilustrielle  du  chloroplatinite  de  potassium  :  une  méthode 
>le  de  réduction  du  chloroplatinate,  n'employant  que  des  réduc- 
5  peu  coûteux,  n'exigeant  pas  de  précautions  particulières  et 
nissant,  avec  un  bon  rendement,  un  produit  ])arfaiteinent 
npt  d(f  métaux  étrangers. 

[.  —  On  a  vu  dans  la  note  (|ui  précède  comment  le  chloropla- 

Les  résidus  dtî  plalirK.»  «.onlioniienl  parfois  aussi  du  oliluroplalinalo  d'am- 
iim;  mait»  il  est  facile  de  Iransforinor  celui-ci  en  sel  do  potassium  par 
ilioD  avec  de  la  potasse. 

soc.  cMm.,  d^sKif.,  T.  XIX,  1898.^  Mémoires.  ^v:^ 
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tinale  de  potassium  peut  être  Lraniirormé  en  platooxalate,  pw  l's^^l 
tion  d'un  Qxai-s  d'oicalate  neutre  de  potasâium,  en  liqueur  6l4'Jid^^| 

et  bouilliinte  :  ^H 

PtCl«K'  +  ;iCO«K.CO'K=7PHCO'.CO')'K»  +  SCO'4-0Ka.       H 

D'autre  purt,  lo  platooxslBte .  ainsi  obtenu  peut  i^tre  aisém^H 
translornté  en  chloroplatinite  par  l'action  d'un  excès  d'acide  ctill^H 
hydrique.  L'ensemble  de  ces  deux  réactions  constitue  aina  l^H 
procédé  de  transformation  du  cliloroplalinalo  de  potassium  ^| 
chloroplatinite,  procédé  remplissaot,  au  moins  en  partie,  les  co^H 
ditions  thi'toriques  indiquées  à  la  fin  du  paragraphe  précédent.    ^^Ê 

Ce  procédé,  il  est  vrai,  n'est  patt  absolument  direct,  pui»[q^| 
exige  la  production  d'un  terme  de  passage,  le  platooxalate,  qi^H 
faudra  laire  cristalliser  et  séparer  de  son  eau-mère,  pour  pouv«^| 
le  transformer  ensuite  en  chloroplatinite.  De  plus,  la  fuiblt^  soluI|^| 
lité  du  chloroplutinate  dans  l'eau,  même  bouillante,  permet  dilUt^H 
lementd'cfl'ectucr  en  une  seule  opération,  sur  des  quantités  notahl^H 
de  ce  Bel,  sa  trantiformation  en  plalooxalate.  ^M 

IV.  —  Ces  inconvénients  peuvent  être  totalement  évités  par  <i^| 
importante  modiflcatioa  apportée  à  la  réaction  qui  vient  d'él^H 
signalée.  Celle  réaction  (transformation  du  chloruplatinale  en  |A^H 
tooxalate)  peut  être  considérée  comme  s'effectuent  en  deux  phjiâA^H 
dans  l'une,  le  ditoroplatinale  est  réduit  par  une  molécule  d'oxalaU^ 
dont  tout  le  carbone  est  éhminé  à  l'état  de  gax  carbonique  :  T 

PlClsRa  +  CO'K.CO'K  =  PlCl*Kï  +  2C0^  +  SKCI;  J 

dans  l'autre,  le  chloroplatinite  Corme  est  transformé  en  platooisU^| 

par  échange  avec  les  deux  autres  molécules  d'oxalale  :  ^H 

PlCl«K»  +  2CO'K.C0îK  =  Pt(C0=.COî}ïKï-|-*Ka.  H 

Il  résulte  de  la  que  l'on  devra  pouvoir  réaliser  directemeot^H 
réduction  du  chloroplatinate  en  chloroplatinite,  en  produisanl  â<^V 
lement  la  premièpo  phase  de  l'opération  précédente,  c'esl-8-<liK  i 
en  employant  seulement  une  molécule  d'oxalate  par  molécule  ^  1 
sel.  1 

C'est  bien  ce  que  l'expérience  vérille  :  et  de  là  résulte  uu  oixli' 
de  prépBratjk>n  du  cliloroplatinite  remplissant  parfaitement  louir  ■ 
les  conditions  théoriques  indiquées  pins  haut.  En  particulier.  ' 
exigera  trois  lois  moins  d'oxalate  que  le  procédé  précvilenl.tfl,  J' 
plus,  il  pourra  aisément  être  appliqué  en  grand,  car  il  ne  sera  plu' 
nécessaire  ici  d'employer  une  quantité  d'eau  sutllsaitle  pour  lïi*-  I 
soudre  tout  le  c\i\ovij\Aa\.mo,\.e  emv^i'ife-  ^| 
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Le  mode  opératoire  sera  alors  le  suivant.  Le  chloroplatinate  esl 
mis  en  suspension  dans  une  quantité  d*eau  insuffisante  pour  le 
Jissoudre,  mémo  à  chaud  (1  litre  pour  100  gr.  do  chloroplatinate, 
par  exemple  ;  il  n'y  aurait  même  pas   d'inconvénient  à  réduire 
encore  davantage  cette  proportion  d'eau).  On  ajoute  une  molécule 
d'oxalate  neutre  de  potassium  par  molécule  du  sel  (soit  37  gr. 
d'oxalate  cristallisé  CO«K .  CO«K  -f- H«0  pour  100  gr.  de  chloropla- 
tinate), et  l'on  porte  à  l'ébullition.  L'oxalate  se  dissout  et  réagit  sur 
la  partie  dissoute  du  chloroplatinate  :  il  se  dégage  du  gaz  carbo- 
nique et  la  solution,  d'abord  jaune  foncé,  passe  au  rouge.  Le  chlo- 
roplatinate se  dissout  ainsi  peu  à  peu  en  passant  à  l'état  de  chloro- 
platinite,  et  finalement,  au  bout  de  quelques  heures  d'ébullition, 
tout  est  dissous  :  la  liqueur  rouge  foncé  obtenue  abandonne  par 
refroidissement  du  chloroplatinite  parfaitement  pur.  Le  poids  des 
cristaux  ainsi  obtenus  du  premier  coup  dépend  naturellement  de  la 
concentration  plus  ou  moins  grande  que  la  liqueur  a  subie  pendant 
l'ébullition  :  pour  une  concentration  convenable,  il  peut  dépasser 
80  0/0  du  poids  théorique  de  chloroplatinite  correspondant  au 
chloroplatinate  employé.  Par  addition  d*alcool  aux  eaux-mères,  il 
est  d'ailleurs  facile  de  précipiter  à  peu  près  complètement  le  reste 
du  sel. 

En  résumé,  la  préparation  du  chloroplatinite  de  potassium  peut 

être  aisément  et  économiquement  réalisée  à  partir  du  chloroplatinate 

de  potassium,  par  réduction  directe  de  ce  sel,  mis  en  suspension 

dans  l'eau  bouillante,  au  moyen  d'une  quantité  équivalente  d'oxalate 

neutre  de  potassium. 

(Université;  de  Bordeaux,  labornloirc  de  chimie  minérale 
de  la  Faculté  des  sciences.) 

H"*  217.  —  Sur  les  éthers  phosphoriques  de  ralcool  méthylique; 

par  H.  J.  CAVALIER. 

SchiflM)aobtenul'arîiV/tî  monomclhylphosphorique  PO*(.CH'*)H* 
en  versant  goutte  à  goutte  de  l'oxychlorure  de  phosphore  dans 
Talcool  méthylique  et  Vacide  diméthyîphosphoviqne  PO*(GH^j*H, 
en  versant  inverseincnl  l'alcool  m(Hhyliqu(î  dans  l'oxydilorure. 
Lossen  et  Kohler  (%)  préparent  le  premier  acide  par  Taction  de 
Tanhydride  phosphoriijuo  sur  ralcool,  et  le  second  par  saponifica- 
tion de  l'éther  neulrt*. 


(1)  Lîcb.  Ann.  Ch.,  t.  102,  p.  337. 
(i)  Lied.  Aon.  Ch.,  l.  262,  p.  105. 
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rend  fort  laboneuse  la  purification  par  cristallisation  d*une  quantité 
Dotable  (le  produit. 

Le  sel  acide  de  baryum,  au  contraire,  est  très  maniable,  très 
Facileinent  purifiable. 

Aucun  sel  acide  de  Tacide  PO*(CH^)H*  n'avait  été  signalé 
jusqu'ici. 

MoNOMÉTHYLPHOsPHATEs  ACIDES.  —  On  los  prépare  facilement  en 
B'appuyant  sur  l'action  de  l'acide  P0*(CH3)H*  sur  les  réactifs 
colorés. 

La  neutralité  au  méthylorange  est  obtenue  par  l'addition  à  une 
molécule  acide  iVune  molécule  d'alcali;  la  neutralité  a\a pbtaléine. 
par  reddition  de  deux  molécules  d'alcali. 

Ce  résultat  est  identique  à  celui  que  j'ai  signalé  antérieurement 
pour  les  acides  éthyl  et  allylphosphoriques  (1).  MM.  H.  Imbert  et 
Astruc  l'ont  étendu  à  l'acide  glycérophosphorique  (2)  et  M.  Belugou 
a  l'acide  phénylphosphorique  (8).  Il  parait  donc  être  général  :  tous 
les  éthers  monoalcoylphosphoriques  se  comportent  comme  l'acide 
phosphorique  vis-à-vis  du  méthylorange  k  de  la  phtaléine. 

Il  en  résulte  que  les  sels  acides  PO*(CH^)MH  sont  neutres  au 
méthylorange. 

Sel  de  bavpim  [P0*iCH3)H]«Ba  +  H«0.  —  Au  sel  neutre  en 
suspension  dans  l'eau,  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  jusqu'à 
commencement  d'acidité  au  méthylorange.  On  fîUre  et  concentre 
à  chaud;  le  sel  cristallise  abondamment  par  refroidissement  et 
renferme  une  molécule  d*eau. 

Analyse.  —  Trouvé  :  Ba,  36.72,  36.73,  36.32;  F,  16.54,  16.36; 
ï«0.  \\m,  5,20  — calculé  :  36.34;  16.45;  4.78. 

Titrage  de  Tacidité  libre  en  ajoutant  une  solution  «le  KOHi  1/2N) 
usqu'à  neutralité  à  la  phtaléine  :  I,  0*',  1)700  ont  exigé  10^*,  20 
cale.  10,30j;  II,  1«',6218  ont  exigé  17<^%40  (cale.  17,20j. 

Solubilité  dans  leau.  —  100  gr.   de   dissolution   renferment  ; 

Sel  anhydre.       Sel  hydraté. 

A  15<» 23^1  24^2 

36» 24,0  25,1 

GO*» 24,7  26,2 

73" 26,5  27,8 

85° 28,6  30,0 

(1)  Comptes  rendus^  i.  118,  p.  1^75  (ISUV);  t.  121,  p.  G9  (1895;. 

(2)  Comptes  rendus,  l.  125,  p.  1039;  \^  décembre  1807. 
(3;  Comptes  rendus,  l.  126,  p.  157Ô:  31  mai  1898. 
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Celle  BolubiliLé  csl  en  moyenne  80  toid  plus  grande  ijue  «Ur  i> 
set  neutre. 

KUe  rend  fndie  In  piirillraLioD  li'une  assez  grande  qu&iilil6  dj 
malière  et  lo  préporatioa  d'une  solution  d'acide  âufS^ammeDl  o 
centrée. 

Les  autres  seU  m  onomé  tel  tiques  alcalins  et  alnnlino-l 
s'obtiennent  en  saturant  à  froid  la  solnlîon  d'acide  monomùtlql 
phosphoriqne  par  la  base  ou  son  carbonate  jusqu'à  neutralitii  ^ 
oiélbyloraD^,  évaporant  ensuite  soit  à  Froid,  soit  à  cbaiid. 

Monoiaélbylphosphate  acide  de  strontium  {P<}*iCH^M]*^r-^if 
— ■  Pailletles  blanches,  ressemblant  au  composé  bary^quu,  c 
lallisanl  par  reCroidissement  avec  une  molC'Culo  d'eau. 

Monomélhylpbosphate  acide  de  calcium  |PO*(CHS)H]*Ca.  • 
Anhydre,  plus  soluble  que  les  précédents. 

Mononiéthyiphosphate  acide  de  potassium  PO*(CH*)KH.  ^ 
Cristaux  anhydres  durs,  non  délii(uescents, 

Mouométityipliospbate  acide  (/"«ninio/j/um  PO*iCH'|\j:H*.H.^ 
Petits  cristaux  feuilletés,  anhydres,  lusibles  au-des<mu5  de  100*  M 
comment.ant  à  perdre  de  l'aminontaque. 

Monoaiélhyîpbosphate  acide  de  sodium  PO\CH^)NaU.  —  Ù 
taux  très  sohibtes.  très  déliquescents. 

Tous  ces  composés  perdent  de  l'alcoot  par  calcination  etlaisH 
un  résidu  de  métaphosphate. 

Les  formules  sont  analogues  è  celles  des  composés  élliyliqi 
ol  allyliques  correspondants  :  les  sels  alcalins  sont  tous  aob]  ~ 
les  sels  de  baryum  ont  mémo  formule  [PO*RHJ*Ba  1- H'O.  C 
analogie  ne  se  retrouve  pas  aussi  complète  dans  les  sels 
les  sels  de  baryum,  en  particulier,  dîlTèrent  beaucoup  par  Ii 
solubilité  et  leur  eau  de  crislallisation, 

ACIUE   DIUÉTHYLPHOSPHORIQUB    PO*(CH')'H.    Lo  SOl 

trrs  soluble  obtenu  dans  l'action  de  P'O*  sur  l'alcool  méthyli^ 
est  du  diméthylphosphate  de  baryum  impur,  et  dans  cet  étH  a 
cristallisable. 

Lossen  cl  Kobler,  qui  le  préparent  en  partant  de  l'éthor  trind 
thylique,  le  puriHent  par  dissolution  dans  l'eau  et  précipilaUoa fl 
l'alcool. 

Il  est  plus  commode  de  passer  par  le  sel  de  plomb.  Ce  coraj 
obtenu  par  âcbilT  en  flocons  amorphes,  est  moins  soluble  i 
l'eau  que  le  composé  barytique  e!  peut  cristalliser  facilument. 

Le  diméthylphosphate  de  plomh  [PO*(CH»)«|»Pb   i 
8DUB  forme  de  fines  aiguilles,  incolores,  plus  solubles  à  chaud  q 
Iroid,  anhydres. 
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Analyse.  —  Trouwé  :  Pb,  45.39;  P,  14.69  —  calculé  :  45.49; 
.8.62. 

Il  fond  à  i?^"*  en  un  liquide  incolore,  mobile,  se  surfondant 
acilennent.  Vers  225^,  il  y  a   décomposition  suivant  la  réaction 

[PO*(CH3)2]2pb  =  PO*(CH3)3  ^  po*(CH3)Pb. 

Le  phosphate  triméthylique  se  volatilise  ;  et  le  résidu  de  mono- 
tnéthylphosphate  de  plomb,  après  calcination  complète,  laisse  fina- 
lement du  pyrophosphate  de  jdomb  ne  renfermant  que  la  moitié  du 
phosphore  primitif. 

Cette  réaction  de  décomposition  est  identique  à  celle  que  donnent 
les  composés  diéthyliques  (1) 

L*acide  dimëthylphosphorique  s'obtient  facilement  en  solution 
aqueuse  à  partir  de  son  sel  de  plomb  par  un  courant  de  H'S.  On 
chasse  Fcxcès  par  un  courant  d*air  en  évitant  de  chauffer. 

Phosphate  triméthylique  P0*(CH3)3.  —  Lossen  et  Kohler  le  pré- 
parent par  Faction  du  phosphate  d*ar(^ent  sur  Tiodure  de  méthyle. 

La  réaction,  amorcée  en  chaufTant  légèrement,  continue  d'elle- 
même;  on  Tachcve  au  réfrig;érant  ascendant.  Elle  est  intégrale  : 
si  l'iodure  de  méthyle  est  en  léger  excès,  tout  le  phosphate  d'argent 
est  transformé  en  phosphate  alcoolique. 

La  masse  est  épuisée  à  l'éthcr  et  celui-ci  chassé  au  })ain-marie; 
le  résidu  est  ensuite  rectifié  dans  le  vide.  Une  opération  portant 
sur  280  gr.  de  PO*Ag*,  devant  donner  théoriquement  H8  gr. 
d'élher,  a  donné  : 

Produit  brut  non  rectilio 8:2»' 

Produit  rectifié  passant  à  température  ronstaiitc.     6:2 

Le  phosphate  triméthylique  est  un  liquide  incolore,  d'odeur 
agréable,  soluble  dans  Teau.  de  densité  D^^=  1,2365  (Wcgcr  (2) 
donne  Do  =  1,2378);  I^5^1,21î)5  tWeger  donne  I)ir,=  1,2181)), 
bouillant 

A  ^*5•  sous  une  pression  de igi™"" 

97  —  36 

110  —  00 

195  —  762 

Weger  donne  197'*coinni<*  ï»oint  il'élmllilion  à  la  pression  ordinaire. 
L'analyse   a   donii/',    trouv.''  :   C,  :25.20,  25.23;  H,  0.37,  li.69 — 
calculé  :C,  25.71  ;  H,  0.43. 

(l)  WiGELi,  Lieb.  Ann.  Ch.,  i.  49,  p.  186. 
(â;  Lieb,  Ann.  Ch.,  t.  262,  p.  191. 


888  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N"*  218.  —  Action  du  brome  en  présence  du  bromure  d'il 
minium  sur  les  hydrocarbures  dérivés  des  xylénes; 
V.  F.  BODROnX. 

Dans  un  travail  précédent  (1),  j'ai  montré  que  si  l'on  m»! 
traiter  par  le  brome  en  excès  en  présence  du  bromure  cralumin 
un  hydrocarbure  aromatique  à  deux  chaînes  inégales,  de  fon 

C®H*<p,T8,  la  chaîne  la  plus  longue  R  est  enlevée,  et  Top^jn 

donne  comme  résultat  du  toluène  pentabromé  G*Br*-CH'*. 

J*ai  voulu  voir  si  cette  réaction  était  générale  c*est-à-din\  ^ 
présence  de  plusieurs  chaînes  (CH^),  une  chaîne  plus  lonfru- 
les  conditions  précédentes  était  détachée  par  le  brome.  Je 
suis  pour  cela  adressé  aux  composés  les  plus  simples  «lu 

C*H*— CH"»,  et  j'ai  tout  d'abord  opéré  sur  le  dimétbrl-t .  i-d 
\CH» 

2"benzime. 

Cet  hydrocarbure  obtenu  par  MM.  Jacobsen  (2)  et  Uhlorn 

été  signalé  par  eux  comme  bouillant  à  185-186^  Sa  forinu^t 

constitution 

C-CH3 

GIl/\c-C[12-CH3 

chIJch 

C-CIP 

montrant  qu'il  n*a  pas  d'isomère,  j'ai  songé  à  le  préparer  j- 
méthode  de  MM.  Friedel  et  Cralls  en  partant  du  xylène  para. 
J'ai  mélangé  à  cet  effet  : 

Paraxyli'iie 50^' 

Bromure  d'cthyle ôO 

Sulfure  de  carbone 100 

(ihlorure  d'aluminium tO 

La  réaction  a  prescjuc  immédiatement  commencé. 

Au  bout  d(î  vingt  quatre  heures,  j'ai  traité  par  l'eau,  décan 
séché  le  produit,  puis  je   l'ai  distillé  en  recueillant   la  j- 

(1)  Thi'.so  fh  hi  Farultc  des  sciences  de  Paris^  mai  1898. 
8,  l.  23,  p.  tM^, 
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cassant  entre  170  et  195®,  ce  qui  a  donné  environ  35  gr.  de  liquide. 
I3eiui-ci  rectifié  dans  un  appareil  à  trois  boules  a  fourni  finalement 
■4  (gr.  d'hydrocarbure  passant  entre  185  et  IST"". 

Ce  corps  (5  gr.)  a  été  traité  par  un  excès  de  brome  renfermant 
ea  solution  1  0/0  d'aluminium.  Le  produit  de  l'opération  s*est 
présenté  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  (20  gr.)  soluble  à 
chaud  dans  les  hydrocarbures  aromatiques  et  dans  le  chloroforme, 
cristallisant  par  refroidissement  sous  forme  de  fines  aiguilles 
blanches  fusibles  sans  décomposition  à  253''. 

Le  point  de  fusion  et  l'analyse  montrent  que  le  corps  obtenu  est 
le  tétrabromoparaxylène  C«Br*<Xu3jî^  On  a  en  effet,  trouvé  : 

Br,  75.57  —  calculé  pour  C«Br*<^[j3;  Br,  75.83. 

J'ai  ensuite  préparé  un  terme  plus  élevé  de  la  série  le  diméthyl- 

{i .  S)-pseudobutyUbenzcne 

yCH3  (1) 

C6H3^--C1P  (3) . 
\    A^'^^ 

x:^CH3 

\GH3 

!I^t  hydrocarbure  obtenu  en  suivant  les  indications  de  M.  Baur  (1) 
^t  passant  entre  202*»  et  204®  a  été  traité  comme  précédemment. 
Après  évaporation  de  Texcès  de  brome,  lo  produit  ayant  été  lavé 
Bvec  une  solution  de  potasse,  s'est  présenté  sous  la  forme  d'une 
|)Oudre  blanche,  soluble  à  chaud  dans  les  hydrocarbures  et  le 
chloroforme  et  cristallisant  en  aiguilles. 

Le  point  de  fusion  de  ce  composé  et  son  analyse  montrent  qu'on 
a  affaire  au  lélrabromométaxylène  C*Br*<r^„3  \J.  J'ai  en  etlet, 

trouvé  :  Br,  75.45  —  calculé  pour  G6Br*<^[|3  :  Br,  75.83. 

Les  résultats  obtenus  permettent  donc  (renoncer  la  règle  sui- 
vante : 

Les  hydrocarbures  à  trois  chaînes  inégales  dérivés  des  xylènes 
traités,  en  présence  du  bromure  daluminium,  par  le  brome  en 
excès,  perdent  leur  chaîne  longue.  Le  résultat  de  P  opérât  ion  est 
un  xylùne  tétra brome. 

(Travail  fuit  au  laboratoire-  de  chiinio  do.  l'Cnivorsilé  de  l'oilioi-s.) 
(1)  berichto,  l.  24,  p,  2840. 
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N°  219.  —  Snr  quelques  ëthers  carboniques  mixtes  du  gaiatti 
et  des  alcools  de  la  série  grasse;  par  H.  Albert  HOREL. 

Le  gaîacol  doiinc!  nni^ïsaiico  à  un  carborisle  ilonl  lu  loriiiiile  est 

(Il        «) 


MM.  Béhal  cl  Choay  {1)  ont  indiqua  la  préparation  de  cet  éll 
à  parlir  de  la  portion  bouillant  à  202-208°  de  la  créoso(e,  dtssoi 
dans  la  soude,  sur  laquelle  on  fait  réagir  l'oicychlorrire  de  c«rbti 

Le  carbonate  de  gaîacol  fond  à  Hfi";  il  est  peu  soluble  di 
ral(^ool  et  même  dans  l'élher.  Saponifié  par  la  pntasse  alcooliq 
il  régénère  le  gaîacol  à  l'état  de  pureté. 

Nons  avons  entrepris  de  le  transrormer  en  carbonates 
gatacoliques   et  alcooliques,  mais   nous  avons  6lé  frappés  b 
d'abord  de  la  stabilité  très  grande  du  carbonate  de  gaîacol  (2). 

En  effet,  tandis  que  le  carbonate  de  pliényle  donne  par  ébullit 
de  i  jours  an  sein  des  alcools  seuls,  ou  de  2i  heures  au  seio  l 
solutions  alcooliques  des  bases  organiques,  des  carbonates  miil 
le  carbonate  de  gaîacol  reste  à  peu  près  inattaquè  dans  les  m^ 
conditions. 

Ainsi  :  l'ébullition  avec  l'alcool  à  95°  pendant  i  jours  ne  doi 
point  do  carbonate  mixte  de  gaîacol  et  d'éthyle.  LVbullilton  si 
l'alcool  à  95"  ni  l'urèt.'  ou  la  pyridine  ne  donne  pas  d't-lher  mil 
qu'on  n'obtient  pas  non  plus  en  chauffant  pendant  5  heures  I 
molécule  de  carbonate  de  gaîacol,  et  une  molécule  d'urée  (Il 
6  fois  le  poids  d'alcool  à  95  à  120°  en  tube  scellé. 

L'ébullition  avec  l'alcool  à  95°  et  la  quinoléine  pendant  f  00 
finit  par  donner  une  faible  quantité  d'élher  mixte. 

La  dimétbylpipérazine  qui  à  l'ébtillition  au  sein  des  aloo 
décompose  les  carbonates  de  phénol,  de  napbtols  a  et  p,  etc.,  ai 
dégagement  de  CO'  et  formation  de  jibénatj^s,  naphtolales,  etc., 
diméthylpipi^razine  agit  de  la  même  façon  sur  le  carboiinle 
gaîacol.  Nous  avons  pensé  qu'en  ménageant  l'action  de  cette  bl 
nous  pourrions  obtenir  le  carbonate  de  gaïacoWthyle,  Sons  i 
solvons  au  bain-marie  et  nous  chauffons  pendant  1.2  heure  à 

(1)  Bon.  Soc.  cbita.  (3),  l.  H,  p.  703. 

(S)  Voir  Caïkscuvi:  el  Morel.  Sur  un  mode  gOii4r«ldepr6pnniUnnil(«*ll 
carboniques  milles  de  la  série  grasse  cl  de  lu  strie  BromiUqas  {BuU.  l 
Càim.,  5  août  1698). 


A.  MOREL.  tSèi 

Une  molécule  de  carbonate  de  gaïacol  dans  4  molécules  de  dimé- 
Uylpipérazine  en  solution  aqueuse  à  50  0/0  (il  ne  se  dégage  pas  de 
CO-i  et  nous  abandonnons  à  la  température  du  laboratoire  pendant 
S6  heures.  Nous  obtenons  ainsi  avec  des  rendements  de  20  0/0  du 
carbonate  de  gaiacol  éthyle  qui  donne  de  bons  chiffres  à  l'analyse. 

Mais  nous  avons  préparé  avec  de  meilleurs  résultats  les  carbo- 
nates mixtes  du  gaïacol  en  faisant  réagir  les  alcoolates  de  sodium. 
Nous  avons  suivi  en  cela  la  méthode  décrite  dans  une  note  précé- 
dente, qui  nous  a  bien  réussi  avec  les  carbonates  de  phénol,  de 
crésol,  de  naphtols,  de  thymol,  d'eugénol,  de  chloronaphtol. 

En  faisant  réagir  à  froid  sur  le  carbonate  de  gaïacol  dissous 
dans  un  mélange  d*aIcool  et  d'éther,  Talcoolate  de  sodium  dissous 
dans  un  grand  excès  d'alcool,  on  obtient  une  solution  complète  de 
tous  les  produits. 

On  lave  à  l'eau,  puis  on  distille  et  on  prépare  ainsi  le  carbonate 
mixte  avec  des  i*endements  de  60  0/0. 

Partie  expérimentale.  —  Carbonate  de  gaïacol  et  de  méthyle. 

Préparation,  —  Nous  versons  lentement  4  gr.  de  sodium  dissous 
dans  100  ce.  d'alcool  mélhylique  dans  une  solution  de  oO  gr.  de 
carbonate  de  gaïacol  dissous  dans  100  ce.  d'alcool  mélhylique  et 
200  ce.  d'éther.  Nous  lavons  à  Teau  et  distillons  :  nous  obtenons 
une  huile  incolore  qui  donne  à  l'analyse  les  chiflres  suivants  :  subs- 
tance, 0<f',  3825  ;  C0«,  0«f%8347;  H«O,0*%1796  -  soit  en  centièmes, 

trouvé  :  C,   59.8;   H,   5.32  —  calculé   pour  C0<2qJp*^^"*  : 

C,  59.5;  H,  5.48. 

Le  carbonate  de  gaïacol-méthyle  est  un  liquide  incolore,  à  odeur 
aromati(iue  qui  bout  à  240**  sous  la  pression  ordinaire  et  à  165* 
sous  GO  mm.  Sa  densité  à  0°  est  1,196. 

Carbonate  de  f/aïaeol  et  détbyle, 

MM.  Béhal  et  Choay  (Ij  disent  que  cet  éther  peut  être  obtenu 
dans  la  préparation  du  carbonate  de  gaïacol.  D'après  eux  dans  la 
réaction  du  COCl*  sur  le  gaïacol  «  il  se  fait  un  dérivé  inonogaïacolé 

du  chlorure  de  carbonyle  C()<;,,  ijui  réagit  sur  l'alcool 

avec  élévation  de  température  en  donnant  probablement  le  dérivé 

(1)  Loc.  cit. 
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élbylé  correspondant  [C0<q^^J|5^^^*]  ce  qui  diminue  le 

ment  en  carbonate  de  galacol  cristallisé.  » 

Nous  Tavons  obtenu  en  soumettant  à  TébuUition  prolongée 
carbonate  de  gaïacol,  Talcool  et  la  quinoléine  pendant  100  hi 
ou  en  chaufTant  pendant  1/2  beure  à  70®  et  en  laissant  reposer 
solution  aqueuse  à  50  0/0  de  diméthylpipérazine  avec  le 
de  gaïacol  et  Talcool. 

Préparation.  —  Nous  faisons  réagir  4  gr.  de  sodium 
dans  100  ce.  d*alcool  absolu  sur  50  gr.  de  carbonate  de 
dissous  dans  200  ce.  d'éther  et   100  ce.  d*alcool  absolu.  S 
lavons  à  Teau  et  distillons.  Nous  obtenons  ainsi  30  gr.  de  cariK«l|| 
mixte  pur.  L'analyse  donne  :  substance  0»',4732;  CO*,  l»'.Û51;i 
H«0,  0«^,  2855  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  60.68;  H,  6.'?Û 

calculé  pour  C0<gg[J5^^"*  :  C,  61.22;  H,  6.12. 

Cet  étber  est  un  liquide  incolore  à  odeur  vanillée  agréable:! 
bout  à  115®  sous  30  mm.  et  à  175-180®  sous  50  mm. 
Sa  densité  à  0*  est  1,150  et  à +  20®  1,123. 

Carbonate  de  gaïacol  et  de  propyle. 

Préparation.  —  Nous  versons  dans  75  gr.  de  carbootle  k 
gaïacol  dissous  dans  100  ce.  d'alcool  propylique  et  200  ce.  d'éte, 
6  gr.  de  sodium  dissous  dans  100  ce  d'alcool  propylique. 

Nous  lavons  à  l'eau  et  distillons.  L'analyse  donne  :  sub- 
tance,  0<f%3385;  C0«,  0«',7810;  H«O,0«', 2196—  soit  en  centièmes, 

trouvé  :   G,   62.9;   H,   7.3  —  calculé  pour  GO<q^ÎÎ]Î^^^ : 

C,  62.8;  H,  6.66. 

Cet  éther  est  un  liquide  incolore  bouillant  à  201-202*  sous  90  mis 
SadensiléàO®est  1,116. 

Carbonate  de  gaïacol  et  de  butyle. 

Nous  faisons  réagir  6  gr.  de  sodium  dissous  dans  200  ce.  d'akc 
isobutylique  et  75  gr.  de  carbonate  de  gaïacol  dissous  dans  2Û0< 
d'éther  et  100  ce.  d'alcool  isobutylique. 

Nous  lavons  à  l'eau,  nous  distillons  et  nous  obtenons  40  <t. 
carbonate  mixte.  L'analyse  donne  :  substance,  0^  3668;  H' 
0^,2427;  C0«,  0»',8634  —  soit  en  centièmes,  trouvé  :  H,  7.^: 
64.196  -  calculé  pour  C0<gg{J*0CH5  ,  ^  ^^^^  ^^  ^^^ 
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tlicT  est  un  liquide  incolore  qui  bout  à  195-210**  sous  60  à 
Sa  densité  à  0«  est  1,092. 

Carbonate  de  gaîacol  et  (Tisoamyle. 

faisons  réagir  25  gr.  de  carbonate  de  gaîacol  dissous  dans 
d'élher  ot  100  ce.  d'alcool  isoamylique  et  2  gr.  de  sodium 

dans  200  ce.  d'alcool  isoamylique.  Nous  lavons  à  Teau, 
is  et  obtenons  \  gr.  de  carbonate  mixte,  et  une  quantité 
to  de  carbonate  double  d'amyle. 

avons  aussi  obtenu  cet  éther  en  chauffant  25  gr.  de  carbo- 
gaïacol,  25  gr.  de  pyridine  dans  100  ce.  d'alcool  isoamylique 
[  2i  heures  au  bain-marie.  Après  lavage  à  Teau  chlorhy- 
et  distillation  nous  avons  obtenu  de  bons  rendements  en 
te  mixte.  Nous  faisons  remarquer  ici  que  Talcool  éthylique 
inposerait  pas  le  carbonate  de  gaîacol  dans  ces  conditions. 
le  ({ue  dans  les  cai'bonates,  Talcool  remplace  d'autant  plus 
Mil  les  phénols  ([ue  son  poids  moléculaire  est  plus  élevé. 
M-rirons  dans  une  prochaine  note  des  réactions  compara- 
i  indiqueront  la  facilité  d'action  des  différents  alcools  sur 

rs  carboniques.  L'analyse  du  carbonate  de  gaîacol  iso- 
loriiie  :  substance,  0«f%2i39;  I1«0,  0'f%1580;  C0«,  0»%5920 

en  centièmes,  trouvé  :  C,  66.2;  H,  7.19  —  calculé  pour 

5|:?f^»%C.66.9;H.7.26. 

ther  bout  à  200-210°  sous  60  mm.  Sa  densité  à  0°est  1,081. 
une  prochaine  note  nous  décrirons  les  carbonates  mixtes 
)uls  de  la  série  grasse  et  des  naphtols  a  et  p,  des  crésols 
p.  du  thymol,  de  l'eugéuol,  du  chlorophénol. 

(Travaux  faits  au  laboratoire  do  M.  le  professeur  Cazoncuve.) 

—  Surrionone  provenant  de  l'essence  de  lemon-grass; 

par  M.  F.  TIEMANN. 

Irai  est  la  seule  aldéhyde  non  saturée  de  la  série  grasse 
nt  à  la  formule  C*^1I*^0,  (pii  ait  été  trouvée  juscpi'ici  dans 
ices  naturelles.  Sa  constitution  chimique  a  été  déterminée 
rn  par  voie  analytiriue  que  par  voie  synthétique;  il  doit 
résenlé  par  la  formule  : 

^(:iP,^C=CIl.Cn2.CH2.C:iGH.COH 

I    , 
CIP 
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CvMe  cotislîliitioD  permet  <ie  prévoir  que  lu  cilral  esl  formé  il'^ 
mélange  des  2  modificalions  sléréQ-isoinériques  suivantes  : 

lCH3j'.C=CH.ClP.C.H*.C.CtP 

H.C.GHO' 
(CH')'.C=GH.CH'.GH*.C.CHî 
HOC.L.H 

11  est  probable  que  cos deux  modiRcations  sont  susceptibles 
tranafoniier  racilemcnt  l'une  dans  l'autre,  Il  n'exïsle  ftcttiellei 
aucune  observation  qui  permette  de  eoodure  à  la  possibilité  dlsa 
l'une  ou  l'auli-e  de  ces  deux  lormes  stéréo-isomôriques. 

Jusqu'ici  on  n'a  trouvé  des  quantités  notables  de  cilral  qui 
l'essence  de  citroiielle  (7  à  8  O/Ol  ot  dans  l'essence  de  lenion-jmiy  ' 
(80-R5  0/0).   L'essence   de   lemon-grass    est  par    cons<fqueni  1-- 
point  de  départ  exclusif  de  la  Tabncation  iniJustrielle  du  cilral  ;  1'- 
portioQs  aldéliydiques  de  l'essence  de  lemon-grass  constitaent  b  ■ 
citral  commercial. 

Dans  l'essence  do  lemon-grass  on  trouve,  outre  le  cilral,  i 
terpènes  actifs;  on  y  a  rencontré  également  dugéranioUdesélhM 
du  géi-nniol  et  de  la  méthylheptènouei  cette  dernière  accompe 
généralement  les  coqis  de  la  série  du  citral  qui  se  trouvent  d 
la  nature.  Le  citral  est  la  seule  partie  essentielle  de  nature  aidé 
dîque  renleruiée  dans  l'essence  de  lemon-grass.  Ce  dernier  jiod 
résulte  des  expériences  qui  vont  être  décrites. 

Extraction,  au  moyeu  da  bisaUite  de  sodium,  des  parties  com 
liiarites  de  nature  aldéliydique  qui  sont  renlermées  daos  retsvaitM 
de  iemon-iffass. 

On  B  opéré  sur  une  essence  de  lemon-grass  rolorée  en  brou 
jaunâtre,  qui  bouillait  en  se  résinîHanl  légèrement  entre  70-lâ(i' 
sous  15mm.  de  pression;  cette  essence  déviait  le  plan  de  lu  luniiérf 
polarisée  de  3', 45'  à  gauche  pour  un  tube  de  1  décim. 

200  gr.  de  celle  essence  ont  été  agités  de  la  lat^-on  habituel' 
avec  un  poids  égal  d'une  solution  cjDucentrée  de  bisulllte  do  sodium 
et  avei^  une  petite  quantité  d'étlier,  puis  on  a  abandonné  le  toui 
dans  un  endroit  frais  pendant  plusieui-s  heures,  pour  permetlr»  i 
la  combinaison  bisullitique  de  so  déposer  à  l'état  cngtatlûsé. 
cristaux  formés  ont  été  lavés  avec  de  nûtablGs  quantilifis  d'iMl 
L'huile  résultant  de  la  distillation  de  l'élher  a  été  Irnilée  b 
deux  /ois  de  la  môme  inanwre  v^ï  iVu\mv\Vtil«  de  sodium  frais,  ce  H 


F.  TIEMANN.  895 

is  d'isoler  de  nouvelles  portions  de  la  combinaison  cristal- 
portions  réunies  du  dérivé  bisulfltique  ont  été  lavées  soi- 
5^^ta5ement  avec  de  Téther,  puis  décomposées  de  la  manière  ha- 
*  ^tA^lle  par  le  carbonate  de  sodium.  En  laissant  de  côté  une  faible 
ion  de  tête  renfermant  une  quantité  notable  de  méthylheptè- 
,  on  a  obtenu  en  citral  pur,  un  rendement  de  120  gr.,  soit 
O/O.  Le  citral  ainsi  préparé  bouillait  à  110-1  lâ^  sous  12  mm.; 
it  rigoureusement  inactil*  et  a  donné  naissance  immédiatement 
'•^«cide  a-citryl-?-naphtocinchonini(|uc  loi'squ'on  Ta  chauffé  avec 
l*acide  pyruvique  et  de  la  ^-naphtylamine  en  solution  alcoolique, 
récupérer  les  portions  de  Tessence  de  lemon-grass  qui  n'avaient 
été  enlevées  par  la  solution  de  bisulfite,  on  a  distillé  Téther 
^  extraits  éthérés  provenant  du  lavage  de  la  combinaison  double. 
■J.  «te^  resté  un  résidu  huileux,  pesant  65  gr.,  qui  renfermait  encore 
quantités  notables  de  citral,  ainsi  qu'on  a  pu  le  démontrer 
toute  certitude  à  Taide  de  la  réaction  de  Dôbner  mentionnée 
Y^v^écédemment.  L^acidea-eitryUp-naphtociuchoninique  préparé  avec 
résidu  huileux,  fondait  nettement  à  lUT*":  en  dehors  du  citral, 
résidu  ne  pouvait  contenir  aucune  autre  aldéhyde  en  quantité 
^(ypréciable.  On  n'a  pas  pu  retirer  complètement  le  citral  de  l'huile 
^tni  en  renfermait  en  l'agitant  avec  du  bisulfite  de  sodium,  bien 
^ue  par  ce  traitement  on  ait  isolé  chaque  fois  de  petites  quantités 
^e  la  combinaison  cristallisée.  Lorsqu'on  chauffe  piuidant  ((uel((ue 
^«mps  seulement  le  citral  avec  de  la  potasse  alcooliqui.*,  on  le  trans- 
forme facilement  et  complètement  en  une  résine  qui  n*est  plus 
Volatile  avec  la  vapeur  d'eau.  On  s'est  servi  en  conséquence  do  ce 
^(irocédé  pour  débarrasser  du  citral  restant  les  portions  de  Tessence 
^u  lemon-grass  mise  en  œuvre,  <|ui  ne  s'étaient  pas  combinées  au 
liisultite.  En  partant  de  200  jrr.  d'essence  de  lemon-grass,  après 
traitements  répétés  au  bisultite  de  sodium  et  après  chauffii^o  des 
portions  non  combinées  avec  de  la  pohisse  alcooli(|ue,  on  a  obtenu 
SO  gr.,  soit  ir>  0.  0  d'un  litiuide  nbsolument  exempt  de  citral  et 
d'autres  aldéhydes,  qui  bouillait  enire  75  rt  i3.V  sous  17  mm. 
de  pression  et  qui  présentait,  dans  k*  tube  de  1  dcin.,  une  déviation 
à  ^uche  de  21°55'. 

Si  Ton  additionne  cos  ?J0  gr,  d(î  liquide  actif  d'un  autre  litpiide 
înactif,  de  fa«;«jn  à  retrouver  le  poids  primitif  de  200  gr.,  on  voit 
qu'un  pareil  m/'lanjre  ne  doit  présenter  dans  le  tubi»  de  1  dcm. 
qu'une  déviation  de  3*.  17',  s  jit  1rs  ;)  2o«  île  la  déviation  primitive 
de  21*,o .  Or,  l'essence  de  Irmun-grass  employée  dans  c»'tte  ex|)é- 
rience  déviait  le  plan  de  la  himicn'  polariséi?  de  3'*,4ô'  à  gauche 
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(laosletube  del  dcm.  11  nJsulls  de  la  comparaison  de&d 
préo^Sdeots,  que  l'aclivité  optique  de  ressenc^  de  lepion-^tmas  s 
due  exclusivement  aux  parties  consti[iiantt>s  ipii  iu>  futU  | 
nature  aldéli)-<lique  el  que  celles-ei  coiistilu^ut  euviroii  l«s  ti 
de  rôcliantillon  examiné.  Oa  peut  eslimiT  à  80-%  0/U  li  tene 
citral  de  ce  dernier,  car  on  a  retiré  do  2I)U  çr.  d'essence  de  U 
gi-nâS  miâ  eu  expérience,  par  des  traitements  au   bisulfite,  . 
120  gr.,  soit  60  0/0  de  ciU-al  pur,  et  61  ^.,  soîl  Si.5  U/0  d'ui 
duit  encore  assez  riche  en  cîtrnl;  d'après  les  esânis  i]Ui  a 
faite,  re  résidu   reuferme  30  gr.,  soit  15  U/Û   de  composés  l 
aldétiydiques  et  S5  gr.,  soit  lf),5  O/U  de  vitrai. 

Sur  les  HM  ^.  d'essence  de  lemon-grass  mis  en  œuvi 
retrouva  ISOgr.  de  citral  pur  et  C.i  gr.  d'essence  riche  c 
en  tout  185  gr.  La  perte  de  substance  dans  ces  expériences  d  9 
de  200— 185  =  15  gr.,  soit  87,  5  0/0.  Celte  perte  doit  tMre  a 
buée  presque  exclusivement  à  la  translormation  partielle  du  c 
renfermé  dans  l'essence  de  lemon-grass,  en  sel  d'un  acide  s 
soluble  dans  l'eau;  celte  transformation  ne  peut  <^tre  évitée,  n 
lorsqu'on  piend  les  plus  grandes  précautions  dans  le  traiti 
citral  au  moyen  du  bisulfite  de  sodium.  La  teneur  en  citnl  de  fi 
seiice  de  lemon-grassétudiée,  est  donc  de  60  -^  17,5  -{-7.ô^tl5d|j 


Séparation  au  moyen  de  h  semicarbazide  des  porlhus  non 
aldébydiquKs  de  f  essence  de  lemoa-tfrass. 

Lorsqu'on  fait  agir  sur  le  citi'nl  pur  une  solution  alcoolique  il 
lui^  Ali  chlorhydrate  de  semicarbiizide  et  d'acétate  de  9Qdti]m,fl 
obtient  un  mélange  de  semicarbazones  isomériques;  il 
difiiiûle  d'isoler  de  ce  mélange  une  semicarbazone  homggéaei 
point  de  fusion  constant  et  à  forme  cristalline  bien  détcrmia^; 
J'ai  déjii  mentionné  ce  fait  dans  un  mémoire  antérieur  il^  Bu 
alTet,  il  n'est  pas  rare  d'observer  dans  la  série  dos  lerpèiiK. 
qu'une  seule  et  même  aldéhyde  ou  eétone  dounp  lunssanrf  t 
plusieurs  semicarbazones  isomérîques.  Les  semicarbazom^  Isu- 
mériques  dont  il  s'agit  ici,  constituent  probablement  e.n  partit?  dc-< 
soi-disant  isomén^s  de;  l'azote.  Mais  leur  isomêrie  peut  aussi  pro- 
venir du  fait  que  la  condensation  par  perte  d'eau,  qui  s'elTectue 
entre  une  aldéhyde  ou  une  cétone  et  la  semicarbazide,  peiii 
donner  miissiince  de  dîilî-renles  façons  à  des  isomères  de  âtruc- 
lure.  M.  0.  WuUuch  a  spécialement  insisté  sur  ce  point.  Onc: 

(Ij  UencUlL;  l.  31,  p.  HÎU 
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le  cas  du  citral,  on  doit  également  considérer  le  fait  que  les  modi- 
fications fumaroïdes  et  maléinoïdes  de  cette  aldéhyde,  qui  exis- 
tent probablement  Tune  à  côté  de  l'autre  dans  le  citral,  peuvent 
donner  naissance  à  difTérentes  semicarbazones. 

11  y  a  un  fait  remarquable  et  caractéristi({ue  pour  les  semicarba- 
zones  du  citral,  c'est  que  lorsqu'on  fait  cristalliser  celles-ci  dans 
différents  dissolvants,  on  obtient  des  fractions  dont  le  point  de 
fusion  oscille  entre  130  et  171°. 

La  réaction  entre  le  citral  et  la  semicarbazide  s'effectue  plus  ra- 
pidement qu'entre  le  citral  et  le  bisulfite  de  sodium.  On  peut,  par 
conséquent,  utiliser  la  première  de  ces  réactions  pour  doser  ap- 
proximativement le  citral  dans  les  essences  qui  en  renferment  et 
pour  séparer  le  citral  des  portions  non  aldéhydiques  de  l'es- 
sence en  question.  Cette  méthode  a  été  employée  dans  ce  but  dans 
le  cas  de  l'essence  de  lemon  grass. 

50  gr.    d'essence  de  lemon  grass  (déviation  —  3°,45'  dans  le 

tube  de  1  dcm.),  ont  été  additionnés  d'une  solution  de  50  gr.  de 

chlorhydrate  de  semicarbazide  et  de  50  gr.  d'acétate  de  sodium 

dans  l'alcool  dilué;  ils  ont  fourni,  après  2  jours  de  repos,  environ 

o5  gr.  de  semicarbazones  cristallisées,  dont  les  diverses  fractions 

fondaient  entre  130  et  171*,  comme  cela  se  présente  dans  le  cas  du 

citral.  Or,  55  gr.  de  semicarbazone  du  citral  correspondent  environ 

à  42  gr.  de  citral. 

Par  conséquent,  la  réaction  avec  la  semicarbazide  indiquerait 
que  dans  l'essence  de  lemon-grass  mise  en  œuvre,  il  y  a  environ 
84  0/0  (le  citral.  Les  éléments  de  nature  non  aldéhydique  renfermés 
dans  l'essence  de  lemon-grass,  ont  été  séparés  des  semicarbazones 
formées  par  un  entraînement  dans  un  violent  courant  de  vapeur. 
Le  liquide  ainsi  entraîné  a  été  chauflé  ({uelque  temps  avec  de  la 
potasse  alcoolique,  de  façon  a  éliminer  les  dernières  traces  de 
citral  qui  pouvaient  s'y  trouver.  Après  ce  traitement,  on  a  récu- 
péré, à  partir  de  50  gr.  d'essence  de  lemon-grass,  environ  7  gr. 
d'une  huile  neutre  constituée  par  du  géraniol  et  par  des  terpènes 
actifs.  Cette  huile  bouillait  entre  TO**  et  130°  sous  15  mm.  et  pré- 
sentait une  déviation  à  gauche  de  2i°,35'  dans  le  tube  de  1  dcm. 
I-.es  substances  actives  renfermées  dans  ces  7  gr.  d'huile  neutre 
sont  réparties  dans  50  gr.  de  l'essence  de  lemon-grass  sur  laquelle 
on  a  opéré.  La  déviation  à  gauche  de  l'essence  de  lemon  grass  de- 
vrait, par  conséquent,  6*tre  U^s  7/50%  soit  les  0,1  i  de  cette  déviation 
de  21-35°,  c'est-à-dire  (ju'ello  doit  être  égale  à  3°  environ,  tandis 
que  l'essence  de  lemon-grass  mise  en  œuvre  possède  une  déviation 
de  —  3°,45,  dans  le  tube  de  1  dcm.  Si  l'on  se  rappelle  qu'il  est  im- 

80C,  cHiM.,  S*  BKR.f  T.  XIX,  1898.  —  Mèmoit^s.  W 


pQSsilde  iV Inviter  de  jjetiles  perles  lorsqu'on  tsoli 
intliqué  k'S  porlion»  non  nkléliydique»  do  !'' 
grasB,  on  voit  que  le  rirsiillat  qui  |jrtSci(ii' ii 'i 
absoluiiipiil  nelte,  l'absence  de  quaiitilss  aj'in 
actives  Oous  l'essence  de  leiiion-grass.  L\\. 
nouveau  la  conclusion  <|Ui  découle  des  (iroiint^t-îj  •}• 
l)Bzouc'5  retipét's  de  l'essence  de  lemoD-grtiss;  lee  parliai 
ture  aliléliydiijue  de  l'essence  de  lemon-gniss,  no  sonl  MH 
essentielle  m  en  L  que  par  du  citml  inaclif. 

Elude  des  parités  constituantes  itfdêhydiqties  de  Feisuet 
Icmûiigrass,  â  Faide  de  la  réaction  ./<?  Vofiboer. 


Celle  élude  a  ^tê  récenwiient  elTecluée  par  M,  O. 
m^nie  l'ii.  Col  auteur  a  compan''  l'un  avec  l'autre,  ([iinliUlii 
et  quantilntivement,  les  acides  a-citryU^naplitocinchoainiqu 
tenus  en  partant  ileti  mémei'  quanliti^s  île  citml  «t  d'e»3 
lemon-grass.  Il  conclut  de  ses  expériences  que  l'csscnœ  Ai 
grass  ne  renferme  d'autre  composa Bldéhydtqiieipjo  le  wtnl 
inactif,  et  qu'il  s'en  trouve  environ  82  0/0  dan: 
d'essence  de  lenion-gi-ass  qu'il  a  examini^. 

Les  expériences  de  Doebner  confirment,  par  conspuent. 
suUalâ  qui  ont  été  obteuus  dans  l'expérience  diierito  et-di 
extraction  des  portions  aldéliydiques  de  l'esseneo  du 
au  moyen  du  bisullltc  de  sodium  et  de  la  seinic-arbazide. 

M.  0.  Doebner  a  démontré  que  le  citral,  de  minute  que  l'i 
de  lemoQ'grass,  peut,  sous  ractioii  de  la  ft-naptuylaiaiiu 
l'aciilo  pyriivique,  donner  naissance  a  de  petites  quantilJts 
«■citrouellyl-p-naplitooiuchoni  nique  et  peut-être  à  dos  lr«û 
acide  isomèriquc  de  l'acide  a-citrj'l-^-naptitociu<'houinique. 

On  peut  tirer  de  In  la  conclusion  que  l'essence  de  lemoth^ 
même  que  le  citral  préparé  a  pai-tir  de  cAîlleM:i,  peuveut  n 
dfl  fietttes  quantités  de  cilronellai,  c'est-à-dire  du  déhvèU] 
du  cilriil,  et  que  dans  l'essence  de  Icmun-t^i-ass,  tout 
le  citral  du  commerce,  il  peut  y  avoir  aussi  des  traces  d'u 
aldéhyde  ;  mais  cette  conclusion  ne  modilie  en  ridn  le  Gùl 
démontré  de  plusieurs  manières,  a  savoir  que  les  partÎM 
tuantes  de  nature  aldéliydique  de  l'essence  de  lumi 
composées  essentiellement  de  citnd  in.-icUr. 

(1)  flnrjctilp,  l.  ai,i>.  \SS8. 
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Préparation  industrielle  du  citrol  ù  partir  de  P essence 

de  lemon-grass. 

Cette  fabrication,  peut  être  eflecluée  ou  bien   par  distillation 

du   citral,  ou  bien  en  récupérant  cette  aldéhyde  à  partir  de  la 

combinaison  bisulfitique  cristallisée  préparée  à  partir  de  Tessence. 

La  formation  de  combinaisons  doubles  avec  le  bisulfite  do  sodium, 

est  une  propriété  générale  des  aldéhydes.  La  combinaison  double 

préparée  à  partir  du  citral  fournit,  lorsqu'on  la  décompose  do  la 

façon  habituelle,  un  citral  presque  pur  (jui  ne  renferme  plus  que 

des  traces  de  citronellal.  Ce  fait  démontre  déjà  (jue  Tessence  de 

lemon  grass  ne  renferme  pas  d'autres  aldéhydes  (|ue  le  citral  en 

quantités  appréciables.  Celte  preuve  est  éj^^dement  appuyée  par 

les  expériences  pratiques  du  fabricant  de  citral.  Les  chimistes  de 

la  maison  Schimrael  et  C*',  à  Leipzig,  ont  répondu  à  ce  sujet  que 

dans  le  traitement  de  l'essence  de  lemon  grass,  ils  n'ont  jamais 

trouvé  d'autre  aldéhyde  que  le  citral. 

Transformation  des  portions  nldéln-diques  de  r essence  de  lemon- 

grass  en  pseudo-ionone. 

On  peut  déterminer  sûrement  la  nîiture  des  portions  aldéliydi- 
ques  de  Tessencc  de  lemon-grass  par  le  moyen  suivant  :  ou  pré- 
pare des  dérivés  de  cette  aldéhyde   susceplibh's  d'être  séparés 
facilement  des  autres  parties  constituantes  de  l'essence  de  lemon- 
grass.  On  peut  utiliser  pour  cela,  tout  spécialement  les  produits 
cïe  condensation  en  solution  alcaline  des  aldéhydes  avec  l'aoétone; 
les  semicarbazones  correspondantes  peuvent  être  facilement  débar- 
l^ssées  de  toutes  les  impuretés  volatiles  par  une  dislillalion  dans 
\in  courant  de  vapeur;  elles  régénèrent  ensuite  par  flécomposilion 
par  l'acide  suHurique,  les  produits  do  cond(Misalion  des  (ddéliydes 
en  (juestion  et  de  l'acétone,  dans  un  état  cumï)lel  de  pureté;  le  pro- 
cédé, (pli  a  été  décrit  ré«remmenl  par  moi  d'une  fnron  détaillée  il), 
appliqué  à  l'essence  de  lemon-grass,  a  fourni  toujours  de  la  pseudo- 
ionone,  c'est-à-dire  le  produit  de  la  condensation  du  citral  avec 
l'acétone  en  solution  alcaline;  il  en  résulte,  de  nouveau,  (jue  dans 
l'essence  de  lemon-grass  il  n'y  a,  en  dehors  du  citral,  aucune  autre 
aldéhyde  en  quantité  appréciable. 

On  voit  que  toutes  les  expériences  sérieuses  (pii  ont  été  <?tTec- 
luées  jusiju'ici  sont  absolument  d'accord  les  uni'-;  avec  les  aulnes 

^1)  Dcrichtc,  t.  31,  p.  82i. 


ijii'elles  ilémoiitrent  que  la  substance  désif^nto  soulti 
al  esl  la  seule  partie  l'onslitiiaiile  aldcliydique  esseal 
l'essence  de  lenion-grass. 

On  sait  que  le  citral  et  l'acélone  s'unissent  soub  l'iaflaei 
agents  alcalins  pour  donner  naissance  à  la  pseudo-ionoM  * 
acides  ou  les  agents  acides  Ironslorment  la  pseudo-îooimeni 
J'ai  décril  avec  détail,  dans  plusieurs  mémoires,  les 
formation,  la  conslilution  el  les  niéltiodcs  de  rechmhe  à 
deux  combinaisons  (!)■ 

Condensation  du  citral  pi  di}  PactUone  en  psaudo-ioooae  Ul 
des  solnlions  de  chlorure  de  vhmix  agissant  eoiam 
alcalin. 

M.  J.  Zieffter  se  plaint  dans  deux  mémoires  qui  onl  &t} 

Hl  y  a  peu  de  temps  <  2),  que  mes  publications  sur  les  cétonesi 

violette  n'ont  pas  jeté  assez  de  lumière  sur  une  découvef 

I  par  lui  et  qui  a  été  publife  sous  forme  de  brevet  par  II 

Fninz  Fritzsch  et  C",  a  Hambourg,  depuis  l'année  1896. 

En  condensant  directement  les  aldéhydes  renlermM 
'essence  de  lemon-^rass  avec  l'acétone  au  moyen  d'un  agU 
lin,  d'une  solution  aqueuse  de  clilorurc  de  chaux,  PD  p 
I  d'alcool  el  d'une  petite  quantité  de  nitrate  de  cobalt,  M,  i. 
s  obtenu  une  cétone  répondant  à  la  formule  CH^O.  la 
essence  de  pseudo-viotette;  il  a  transformé  ensuite  celle-ci 
produit  isomérique,  la  soi-disant  essence  de  violette  orlilU 
chauffant  la  pseudo-violette  assez  longtemps  avec  noe 
aqueuse  de  bisulfate  de  sodium,  c'est-à-dire  avec  uao  so 
sulfate  de  sodium  el  d'acide  snlfurique  dans  l'eau. 

On  sait  depuis  l'année  1^93  (3)  que  la  condensation  du 
de  l'acétone  en  solution  alcalînn  donne  naissance  k  la  pseai 
Qis^ioQ  Qi  q„(,  celle-ci  se  translorme  dans  son  isomère 
sous  l'influence  des  acides. 

M.  J.  Ziogler  se  sert  des  mêmes  réactions  :  d'ftbord 
densation  avec  l'acétone  en  solution  alcaline,  puis  lo 
produit  par  les  acides,  pour  préparer  a  partir  de  l't 
mon-grass  dont  la  teneur  en  citral  est  assez  forte,  les 
essences  du  pseudo-violette  et  de  violette  artiBcielle.  U 

)  F.  TiBMAKN  vt  Paul  KHfloKK.  BerîtbU,  1.  36,  9.  Xî&;  t.  tt, 

I,  ib'iil.,  1-  31.  p.  8ûâ  (Il  867. 
!]  JouFù.  r.  pnkl,  Cb.  |!},  p.  Atl3;  Bull.  Soc.  cA/iu.  (S),  t.  U, 
"  'foirhrevci.  n*  ^S>Sfi. 
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ft^me  temps  la  prétention  que  la  pseudo-viololte  et  Tessence  de 
■oletle  artificielle  sont  diflërenles  d'une  part  de  la  pseiido- 
te,  et  d*autre  part  de  rionone.  Il  se  base  en  cela  sur  l'hypo- 
que  la  pseudo-violette  provient  d'une  Iraclion  aldéliydique 
l-^essence  de  lemon-grass  différente,  du  citral  et  bouillant  plus 
c|ue  celui-ci. 
e  hypothèse  est  fausse,  car  l'essence  de  lemon-grass  ne  ren- 
,en  dehors  du  citral,  aucune  autre  aldéhyde  en  quantité  suffi- 
trO  pour  pouvoir  intervenir  dans  la  condensation  alcaline  avec 
^^étone;  ce  fait  est  patent  depuis  qu'on  retire  industriellement  le 
^*'*"*^l  de  l'essence  de  lemon-grass,  et  il  a  été  démontré  par  plusieurs 
^^liodes  dans  la  première  partie  de  ce  mémoire. 
^-•«l  prétention  de  M.  J.  Ziegler  que  la  pseudo-violetle  diffère  de 
^  l>Seudo-ionone,  et  que  la  soi-disant  essence  de  violette  artificielle 
t*enferine  pas  d'ionone  peut  donc  être  rejetée  de  prime  abord 
me  absolument  déplacée;  car  les  travaux  existant  dans  la  litiè- 
re des  c^tones  à  odeur  de  violette  ne  peuvent  laisser  subsister 
.^  Kxioindre  doute  sur  ce  point  :  qu'il  se  forme  de  la  pseuflo-ionone 
^^*'&ciu'on  fait  agir  des  agents  alcalins  sur  un  mélange  d'acétone  et  ' 
essence  de  lemon-grass,  lacjuelle  renferme  beaucoup  de  citral,  et 
il  se  fasse  de  l'ionone  lorsqu'on  traite  le  produit  de  celte  con- 
tion  d'une  façon  convenable,  par  des  acides  ou  des  agents 
ides  comme  le  bisulfate  de  sodium,  le  chlorure  ferrique,  l'acide 

nieux,  etc. 

If.  0.  Doebner  a  soumis  malgré  cela  à  une  vérification  expéri- 

ntalc  la  prétention  émise  par  M.   J.  Ziegler  qui    se   trouve 

^(gaiement  reproduite  dans  le  brevet  anglais  n*  ^20350,  dans  le  i)re- 

>et  français  n*  260319  et  dans  le  brevet  américain  n"  601103  de  la 

maison  Franz    Fritzsche  et  C'*:  cett(^  vérification  avait  pour  but  de 

compléter  l'étude  que  M.  Doebner  avait  entreprise  pour  détonnincr 

la  nature  des  parties  constituantes  de  nature  aldéhydifpu^  do.  Tcs- 

sence  de  lemon-grass.  Fille  a  eu  pour  résultat  de  démontrer  ({ue  U) 

citral  contenu  dans  l'essence  de  lemon-grass  ^^e  condense  d'une 

bçon  absolument  normale  avec  l'acëîone,  en  solution  alcooliiiue 

diluée  et  en  présence  d'un  agent  alcalin,  la  S'jlntion  acpieuse  de 

chlorure  de  chaux,  comme  il  est  dit  dans  les  brevets  ci-(l(^ssns, 

pour  donner  de  la  pseudo-ionone;  (}ue  d(î  plus,  celte  pseudo-ionunt; 

ainsi  formée,  étant  chauffée  avec  une  solution  aqueuse  debisulfatt; 

de  sodium,  fournit  normalement  de  l'ionone.  M.  0.  Doebner  n,  de 

plus,  attiré  rallention  sur  ce  fait  cpii  est  évident  ti  priori  pour  un»' 

personne  compétente,  que  la  solution  alcaline  do  chlorure  di'  chaux 

ne  provo((ue  pas  comme  telle  la  conrlen^ation  du  citral  et  de  Tacé- 
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exemple,  au  moyen  d'un  ronront  ilc  gaz  carboni(}iio  on  rarbo- 
nate  de  calcium,  la  condensation  ne  se  lait  jilus  outre  Tacotone 
et  le  cilral  pur  ou  le  citral  renfernu'*  dans  l'essenco  do  lemon- 
{p-ass. 

Lorsqu'on  chauiïe  pondant  un  certain  temps  un  mélanj^'O  d'une 
solution  de  chlorure  do  chaux,  de  nitrate  de  cobalt,  d'alcool,  d'acé- 
tone et  d'essence  de  lemon-ji:rass  pour  préparer  la  soi-disant  essence 
de  pseudo-violette,  en  prenant  les  proportions  indi«piées  dans  le 
brevet  déjà  cité  de  la  maison  Fritzsche  et  C'",  Thydrato  de  calcium 
qui  provient  de  la  décomposition  delà  solution  do  chlorure  de  chaux 
par  l'alcool  et  Tacétone  transforme  la  ])lus  {grande  partie  du  chloro- 
forme qui  s*osl  formé  en  même  tem])s,  en  formiate  et  en  chlorure 
de  calcium,  et  il  saponifie,  on  outre,  les  éthers  fin  géraniol  qui  se 
trouvent  dans  l'ossonce  de  lomon-f^rass  que  Ton  a  employée.  En 
conséquence,  la  teneur  on  chaux  libre  diminue  (hius  U*  mélange. 
Dans  une  expérience  eiïectuée  dans  ce  sens,  on  a  constaté,  par 
exemple,  qu'au  bout  de  6  heures  do  chauiïe,  la  tomnir  du  mélange 
en  hydrate  de  calcimn  libre  était  descendue  do  lH-^^<♦i  à  rJ'»''",']!  par 
litre.  La  solution  roid'ennail  des  cpiantilés  notables  do  formiate  de 
calcium  comme  aussi  des  sols  de  calcium  d'autres  acides  orga- 
niques. Si  dans  le  mélange  mentionné  plus  haut,  on  remplace  la 
solution  de  chlorure  de  chaux  par  la  quantité  érpiivalonte  d'un  lait 
de  chaux  préparé  avec  soin,  la  cundonsation  entre  le  citialol  l'acé- 
tone s'effectue  exactement  fie  la  mémo  manière. 

Mais  dans  ce  cas,  lorsjpfon  a  chassé  do  la  masse  par  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur,  Talcool,  Texcès  d'acélono  et  les  parties 
de  l'essence  delomon-grasstpii  ne  sont  pas  (îutrées  en  réaction,  on 
ne  peut  plus  reti'ouvor  d'acidi^  formique  dans  la  solution  aqueuse 
qui  reste  :  il  en  résulte  que  l'acide  forniiqu(»  trouvé  lors([u*on  em- 
ploie une  solution  de  chlonn*e  de  chaux,  ])ro\ieiit  de  la  réaction 
indiquée  plus  haut  entre  l'hydrate  do  calcium  et  le  chloroforme. 

Je  reproduis  ci-dessous,  vis-ii-vis  les  ufirs  des  autres,  h.'s  pro- 
priétés indi(pnVs  par  .M.  J.  Zie^der  pour  la  p>rudo-vi<;loltf  et  l'es- 
sence de  violette  artilicielle,  ainsi  qui»  les  propriétés  bifu  conimos 
de  la  pseudo-ionone  et  do  l'ionont.'  : 

I. 

l'-eudo-violeiie.  l'^cmlo-ionooe. 

Point  dVbullilioii  s.ms  1-i' l.Vi-lTU»  1  î:M  iO" 

Densité  u20> «».siH  U,î"»Uii 

IndiiïC  de  réfraction  //. I  ,•">•'<"  1  Jyllo 

I*oint  lie  fusion  de   i:i  nHiiiiticaliun   l:i   inu-^ 

facilement  aeeessibli-  «le  j.i  5»iMniH'îirt)îi/on«!         1  \:i'*  1  i-i** 
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Poinld'éLullilion,     bousI2—  H5-I50»  souslO"-  lae-lW 

—                8OUST60"  STI-STa*  sous  "35"-  254-2â«* 

Densité â  15»    0,958  à  SO-    0.995) 

Indice  de  r^frai-'IJoD  , I  ,bi±  1 ,507 

Li  H"  icnuAlt    la  fhi  m 
Point  Je  fusion  do  la  semi-  '«  r>-ioB(.Be.        t 

carbaione 112'  I3«* 

Point  de  fusion  de  la  |i.-bro- 
mophénilhydraione 146°  M2-It3°  («S-lie- 

Dans  le  brevet  mentionné  plus  haut  de  la  tiisison  Franz 
el  C",  on  donne  comme  propriétés  caracléristiques  de  la 
violette  et  de  l'essence  de  violette  artificielle,  factivilé  optiqae 
ces  produits.  Or  il  n'est  plus  question  de  cette  propriété  dam 
les  mémoires  de  M.  J.  Zieçler.  Cet  auteur  a  pu  se  couvsintw, 
dans  l'inter\-allo,  que  l'activité  optique  de  ces  produits  n'«sl 
un  motif  suffisant  pour  les  difTérencier  de  la  pseudo-ionone  el 
l'ionone.   La   pseudo-ionone  et  l'ioiione  sont  des  individus 
mîqws  qui  ont  été  isolés  soit  par  un  fractionneinenl  métiioiiii 
soil  par  décomposition  de  leurs  combinaisons  avec  le  bisulHte 
sodium  ou  de  leurs  semicsrbazones,  ou  dans  le  cas  partical 
l'ionone,  par  décomposition  d'autres  produits  de  condenj 
cette  célone  avec  les  ammoniaques  substituées.  Si  l'oa  y 
n.'^ard  sur  les  points  d'ébullîtion  de  la  pseudo-violette  et  d> 
sence  de  violette  artificielle  qui  sont  indiqués  dans  les  tabli 
précédents,  on  voit  que  ces  deux  produits  constituent  des  produite 
bruts  de  la  réflction  et  non  pas  des  substances  cliimiques  frai-lion- 
uées  méthodiquement. 

Si  l'on  tient  compte  de  celte  circonstance,  et  si  l'on  se  souvicw 
que  les  cétones  non  saturées,  la  pseudo-ionone  et  l'ionone  de  inêm'- 
que  d'aulres  corps  qui  possèdent  une  liaison  éthylénique,  se  Irmi;^ 
forment  lacilemenl  en  polymères,  c'est-à-dire  qu'elles  se  résiniDoiii 
et  qu'elles  présentent  toujours  un  point  d'ébullition  trop  l'-li^vé  aus^t 
longtemps  qu'elles  sont  encore  accomp[n,'nées  d'impuretés;  si  l'un 
considère  les  constantes  qui  ont  été  oblunuos  dans  la  déleniiinnli')ii 
des  propriétés  physiques  rie  la  pseudo-iononeel  de  rionone  purifie-- 
par  plusieurs  procédés  (fle/.,  t.  31,  p.  H4i  et  S.'ii);  el  si  l'on  as 
rfl/)p0lle  que  ccé  consVauVos  v'^fc&eitewV  ewVîft  tWa?,  de  Emiblos  tlii 
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^'''i>''os;  si  Ton  piMise  en  outre  que  suivant  la  farou  dont  elle  a  été 
pr^^'parée,  Tionone  est  constituée  de  quantités  variables  {\c>  deux 
'modifications  a  et  p  dont  les  propriétés  physiques  sont  un  peu  dif- 
férentes; si  enfin  on  se  souvient  que  la  détermination  du  point  de 
fiision  de  ra-ionone-p.-broinophénylhydrazone,  composé  bien  carac- 
téristique de  rionone  mais  très  instable,  présente  certaines  diffi- 
cultés (voir  pour  ce  composé:  /ier.,  t.  28,  p.  1756,  le  point  de 
fusion  indiqué  à  140-145®),  il  résulte  en  toute  certitude  que  les 
chifTi*es  déterminés  par  M.  J.  Zicgler  et  indiqués  dans  le  tableau 
ci-dessus  ne  présentent  pas  la  moindre  garantie  nécessaire  pour 
admettre,  comme  le  fait  cet  auteur,  qu'il  existe  une  différence  essen- 
lielle  entre  la  pseudo-violette  et  la  pseudo-ionone;  ces  chitTres  in- 
diquent au  contraire  que  la  pseudo-ionone  est  la  partie  essentielle 
de  la  pseudo-violette,  et  Tionone  la  partie  essentielle  de  Tessence 
de  violette  artificielle. 

Pour  détruire  tous  les  doutes  qui  pourraient  s'élever  sur  ce  sujet, 
j'ai  préparé  une  quantité  assez  notable  de  la  prétendue  pseudo-vio- 
lette, d'après  les  indications  exactes  du  brevet  de  Fr.  Fritzsche 
et  C'*,  par  condensation  alcaline  de  l'acétone  avec  le  citral  qui  se 
trouve  renfermé  dans  l'essence  de  lemon-grass,  en  employant  une 
solution  de  chlorure  de  chaux  comme  agent  de  condensation  alca- 
lin, et  en  ajoutant  du  nitrate  de  cobalt;  j'ai  fait  transformer  cette 
pseudo-violette  dans  la  prétendue  violette  artificielle  en  la  chauffant 
comme  il  a  été  indiqué,  avec  une  solution  aqueuse  de  bisulfate  de 
sodium. 

Dans  les  brevets  mentionnés  plus  haut  de  Fr.  Fritzsche  et  C**, 
on  indique  comme  pouvant  remplacer  la  solution  de  chlorure  de 
chaux  comme  agent  alcalin,  l'hydrate  de  peroxyde  de  baryum  et  à 
la  place  du  bisulfate  de  sodium  pour  isomériser  la  pseudo-violette, 
on  indique  l'acide  arsénicux  ainsi  que  le  chlorure  ferrique  Fe'Gl® 
qui  se  décompose  en  perdant  <Ie  l'acide  chlorhydrique  loi'squ'on  le 
chaufle  avec  des  matières  organiques.  L'action  de  ces  agents  a  été 
également  étudiée  par  moi  d'une  façon  expérimentale. 

Il  est  résulté  de  cette  étude,  conformément  à  ce  qui  a  été  indiqué 
dans  les  brevets  de  Tionone  (voir  Brevet  n*  73089),  qu'un  mélange 
de  citral  et  d'acétone  se  transforme  toujours  en  pseudo-ionone  sous 
rînfluence  des  agents  alcalins,  et  que  celle-ci  donne  toujours  nais- 
sance à  de  l'ionone  sous  l'influence  des  acides. 

Je  décris  ci-dessous  en  particulier  l'étude  chimique  des  produits 
pseudo-violette  et  essence  de  violette  artificielle  qui  ont  été  pré- 
parés d'après  les  prescriptions  du  brevet  de  Fr.  Fritzsche  et  G*' 
(condensation  alcaline  au  moyen  d'une  solution  de  chlorure  de 


i^haux  en  présence  <ic  nilrotA  de  cobnit  et  ieomértsation  ■ 
ilu  bisiiirulc  (le  soi.liuint. 

A.  Essenco  de  paernlo-violelle.  —  Le  produit  ohlenii  itii 
sans  nvoir  élt'  purifié  par  un  Iractionnemptil  ta6tbo(lique,et  f 
getite  sous  la  forme  d'un  liquide  jauiintre  qui  bout  aou»  Ifi  nmv 
13ri-lC5°  H  (lonl  la  densilé  a  Su"  est  c^Ii?  &  0,899.  L'«r4inlè< 
Lique  de  Tossenco  do  violette  doit  ^tre  allribuôe  «insi  qv'M 
démonlrera  (ilus  ba&,  exclusivement  8  des  corps  ùtrançere,  il 
oscille  enti'O  des  limiles  variables  suivant  que  ceux-ci  ODi  tli 
iiiînéâ  plus  ou  moins  par  l'enlrairii-ment  il  la  vupeur. 

l^a  semicarbazone  qu'on  préparc  par  le  procûdi^  conaa  è  |l 
de  In  p^eudo-violelle,  présente  les  pfoprii''lùa  bien 
mélaitt^e  des  moditiisalîens  de  semicarbazones  qu'on  ublienl  à  pa 
de  la  pscudoionone.  Des  cristallisations  dniis  le  benzrne  al 
lif^roïne,  puis  dans  l'alcool  ont  fourni  la  modiHcattoa  bien  mol 
de  la  Ëemicarbazone  de  la  pseudoionone,  qui  fond  il  l4^;oep 
de  fusion  n'est  plus  uiodillé  par  de  nouvelles  cristallisattuos. 

Analyse.  —  Calcula  pour  C'*H»».\z'0  ;  C,  67.47;  H.  VU 
16.86  —  trouvé  :  C,  67.55;  H,  9.62;  Az,  17.18. 

En  dt^L-oinposant  par  l'acide  sulfurique  en  solution  8lcooJi((<H 
semicarbazones  cristallisées,  on  obtient  de  la  jis«u<loioaoM  û 
tive  qui  bout  à  115-147°  sous  13  mm.,  et  qui  possède  une 
de  0,898*  à  20"  et  un  indice  de  rclracliou  égal  à  i.&33S. 

La  psemlo-ionone  pure,  inactive,  peiitauirâi  être  |jn*piiréeè  pi 
de  l'essence  de  violette  en  purilianl  celle-ci  an  moyen  du 
de  sodium  [lier.,  t.  31,  p.  8J2i.  La  pseudo-lonone  ainsi  wUd 
bouillait  a  149-15S''  tous  15  mm.  et  possédait  une  deoâilé  de  (U 
à  âO'  et  un  indice  de  réfraction  égal  it  I.5S7. 

A  iw/yse.  —  Calculé  pour  G"H«0  :  G,  81 .25  ;  H,  1 0. 4-  — 1«« 
G.  80.77;  H,  10.48. 

La  pseudo-iononu  régénérée  do  sa  combinaison   bisulB(i(|i 
fourni  le  même  mélange  de  semicarbiutones  que  lu  p^eudo-vi^ 
Il  résulte  de  là  que  la  pseudo-ionune  existe  toute  (onoèe  il 
p&eudo-vio'ette. 

Dans  le  but  d'identifier  davantage  la  partie  essoalîeUe 
pseudo-violette  avec  In  jiseudo  iouone,  on  a  trausibniiâ  direel 
et  par  le  procédé  déjà  décrit  (Bor.,  t.  31,  p.  818),  la  pscud»-v 
tin  ^-ionoue,  en  ionéne  et  ou  acide  ionirégénelricarbontque. 

La  ^-ionone  qui  a  été  préparée  en  faisant  agir  l'uctde 
concentré  sur  la  pseudo- violette  (rendement  50  U/U  envtroa), 
actérisén  par  sa  transformation  en  scjnicarbazooe,  TufiiblR  i 
~  à  U8°.  t^ae  âQva'vaa.i:hazone  a  duniiw  les  cbiRruft  soivu 
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Analyste  —  Cali-iilu  pour  C«*H23Az30  :  C,  67.47;  H.  9.21;  Az, 
16.86  —  trouvé  :  C,  67.63;  H,  9.60;  Az,  17.02. 

Li*ionène  brut  obtenu  en  chaufTant  la  pseudo-violette  avec  de 
'acide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge  (rendement  50  0/0  en- 
âron),  a  été  transformé  en  acide  ionirégènetricarbonique  par  oxy- 
lalioa  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  d'abord,  puis  de 
Taeide  chromique  et  de  Tacide  sulfurique  ensuite;  puis  cet  acide  a 
êlé  transformé  dans  son  anhydride  fusible  à  21  i**. 

Analyse.  —  Calculé  pour  C««H««0«  :  C,  57.14  ;  H,  4.76  —  trouvé  : 
C,  57.08;  H,  5.10. 

Les  expériences  qui  précèdent  démontrent  de  nouveau  que  la 
pseudo-violette  est  constituée  essentiellement  par  la  pseudo-ionone. 

b)  Essence  de  violette  artUicicHe,  —  L'essence  de  violette  arti- 
licielle,  préparée  d'après  le  brevet  de  Fr.  Fritzsche  et  C*',  bouillait 
Sans  autre  puritication  à  180-150^  sous  15  mm.,  en  laissant  un  ré- 
sidu résinitié  de  10  0/0;  sa  densité  à  20»  était  égale  à  0,9301. 

Cette  essence  a  été  décomposée  immédiatement  par  un  fraction- 
leinent  méthodique  dans  les  portions  suivantes  : 

Pression.  Point  d*ébniiition.  Densité  à  20«.  Poar  100. 

Vaction  1 15"""           131-i35<»  0,9319              30 

—  2 15               135-110  0,9245             42 

—  3 15                liO-150  0,9159              18 

lésidu  l'ésinilié »                       »  »                   10 

Vis-a-vis  de  ces  chiflros,je  transcris  ceux  que  j'ai  obtenus  en 
ractionnant  une  première  (ois  un  échantillon  do  ressencc  de  vio- 
Btte  fabriquée  par  la  maison  Fr.  Fritzsche  et  C'"  et  prélevé  dans 
e  commerce  avant  que  rinter<liction  provisoire  de  la  vente  de  ces 
)ro*iuits  ait  été  prononcée  par  le  tribunal. 

Pression.  Puinl  d'cbullition.  Deosité  à  S0«.  Poar  100. 

MMctiou  1 15"""            l:}2-135o  0,9321              34 

—  2 15                135-1  iO  0,9321              45 

—  3 15                 110-118  0,9218              32 

Hésidu  résiniiU* •                       "  »                    8 

On  voit  immédiatement  que  les  fractions  provenant  d'une  dis- 
tillation méthodi({ue  de  Tessence  de  violette  commerciale  d'une 
part  et  de  l'essence  préparée  par  nous  du  l'autre,  se  correspondent 
bien,  et  ({ue  ni  l'un  ni  l'autre  des  d(Hix  produits  ne  constitue  un 
individu  chimique.  La  diniinution  de  la  densité  qui  est  corrélative 
lie  réiévalion  du  point  d'ébullition  (voir  les  tableaux  ci-dessus), 
montre  (pie  les  échantillons  d'essence  de  violette  examinés  ren- 
ferment encore  des  quantités  notables  de  pseudo-ionone. 
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Cdli3-ci  peut  èlrs  éliminée  par  iinu  courte  ûbulltlion  avec  11 
potasse  alcoolique  qui  résinille  plus  rapidement  la  pseudo-ioi 
quel'ionone.  Un  écliantjllon  d'essence  de  violette  artiticieJlequiivû 
été  traité  de  cetle  façon,  et  soumis  ensuite  à  un  entraiiiementdi 
un  courant  do  vapeur,  bouillait  à  1 30-139" sous  15  mm.  et  posséda 
une  den&ilé  de  0,9â9  à  17*;  tandis  qu'un  éctiantillon  d'ionon 
commerciale  qui  avait  été  traité  de  la  même  faron  distillait 
130-139°  sous  15  mm.  et  possédait  une  densité  de  0,9346  à  ^(r. 

11  ressort  immûdiatemenl  de  ces  résultats  d'expérience  quel'in 
none  constitue  la  partie  essentielle  de  l'essence  de  violette  s 
ciellc. 

L'ionone  pi-éparée  par  simple  fractionnement  ou  par  leprocM 
indiqué  plus  haut,  à  partir  do  l'essence  de  violette  artificielle,  l 
eoiiitlée  d'impuretés  actives  qui  sont  difficiles  h  éliminer  et  t[ 
donnent  il  l'ionone  une  légère  déviation  à  gauche. 

Pour  oblenu-  un  éclaircissement  sur  la  nature  des  impureté  it 
tives  de  l'essence  de  violette,  on  a  transformé  les  cétones  qui 
sont  renfermées  dans  les  p.-tii'omophénylhydrazones  com 
dantes,  au  moyen  de  la  p.-bromophénylhydrazine  en  solution  n 
tique.  Le  produit  do  la  réaction  a  été  additionné  de  beaucoup  d'e 
puis  épuisé  par  l'éther  et  la  solution  éthéréc  lavée  n  l'eau.  Le réel^ 
obtenu,  après  élimination  de  l'éther,  a  été  soumis  à  la  distillalil 
dans  un  courant  de  vapeur;  on  a  effectué  ainsi  la  séparation  d 
p.-bromophénylhydrazones  non  volatiles  des  portions  volatilMI 
l'essence  di^  violette  qui  ne  s'étaient  pas  combinées  à  la  p.4 
pliénylhydrazine. 

r.n  (tartant  de  50  gr.  d'une  essence  de  violette  qui  donnaUll 
déviation  de  2"  à  gauche  environ  dans  le  tube  de  i  décim.,  an 
obtenu  ainsi  6  gr.  soit  IS  0/0  à  peu  près  d'une  biiile  qui  ne  pOâ 
dnit  plus  l'odeur  caractéristique  de  la  violette  et  qui  s'est  monli 
absolument  exempte  de  célones  lorsqu'on  l'a  soumise  à  l'actico 
la  p  -bromophényihydrazine  et  du  clilorhydraiti  de  seuiicarbs 
Cette  huile  bouillait  vers  135-140°  sous  IS  mm.,  possëdtût  l 
donsité  de  0,949  à  ii"  et  donnait  une  dévialion  de  ISM^'  dn 
tube  de  1  dêcim. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  liquide  a  fourni  les  chifTres  5»î» 
que  je  transcris  vis-à-vis  de  ceux  qui  correspondraient  à  une  eiu 
CiïH»«0  et  il  un  carbure  G"H". 

^ijfl/j-sc,  —  Calculé  pour  C'3H*"0  :  G,  81.25;  H.  lO.H  — ealca 
pourC'OH":  C.  88.24;  H,  li.lG  — trouvé  :  C.  87.98;  11. 

On  voit  d'après  cel^  que  le  liquide  en  question  est  c 
presque  exclusivemonl  vaT  A\?.ï,\i:\'\ittW:î.aM\.\î%. 
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^^n  déviation  à  gauche  déterminée  sur  6  gr.  de  cette  huile  pro- 
venant de  50  gr.  d'essence  de  violette,  correspondrait  à  une  dévia- 
lion  à  gauche  de  1**,39'  pour  l'essence  de  violette,  tandis  que  l'es- 
sence de  violette  examinée  présente  en  réalité  une  déviation  à 
gauche  de  2*  environ.  Si  Ton  tient  compte  des  pertes  inévitables 
qui  se  produisent  lorsqu'on  isole  les  terpènes  actifs,  on  voit  aussitôt 
que  seuls,  ceux-ci  sont  la  cause  de  l'activité  optique  de  l'essence  de 
violette. 

Il  n'est  pas  aussi  facile  de  régénérer  l'ionone  quantitativement  à 
partir  de  ses  p.-bromophénylhydrazones  qu'à  partir  des  semicar- 
bazones  ;  d'autre  part,  les  premières  ne  se  prêtent  pas  aussi  bien  à 
la  séparation  des  substances  qui  se  trouvent  dans  l'essence  de  vio- 
lette à  côté  de  l'ionone,  car  de  petites  quantités  de  ces  semicarba- 
zones  peuvent  être  décomposées  par  le  courant  de  vapeur  en  régé- 
nérant l'ionone. 

Pour  séparer  les  cétones  qui  se  trouvent  dans  Tessence  de  vio- 
lette et  pour  les  caractériser,  je  me  suis  servi,  par  conséquent,  des 
semicarbazones.  Dans  ce  but  on  a  dissous  50  gr.  d'essence  de  vio- 
lette artificielle  avec  40  gr.  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  et 
60  gr.  d'acétate  de  sodium  dans  de  l'alcool  dilué.  Au  bout  de 
24  heures  le  produit  de  la  réaction  a  été  additionné  de  beaucoup 
d'eau,  puis  épuisé  à  l'éther,  et  l'extrait  éthéré  a  été  lavé  avec  une 
solution  de  carbonate  de  sodium.  Le  résidu  obtenu  après  distilla- 
tion de  l'éther,  a  été  entraîné  par  un  courant  de  vapeur.  On  a  obtenu 
ainsi  11  gr.,  soit  22  0/0  d'un  liquide  renfermant  encore  des  traces 
d'ionone,  qui  bouillait  à  130-145'' sous  18  mm.  et  qui  possédait  une 
densité  de  0,942  à  22®;  ce  produit  déviait  le  plan  de  la  lumière  po- 
larisée de  10^,40^  à  gauche,  dans  le  tube  de  1  décim.,  et  renfermait 
comme  le  montrent  ces  nombres,  la  totalité  des  terpènes  actifs  qui 
se  trouvaient  encore  dans  l'essence  de  violette. 

Les  semicarbazones  huileuses  restées  dans  le  ballon  ont  été 
dédoublées  par  l'acide  sulfurique  en  présence  d'alcool  ;  on  a  obtenu 
ainsi  un  mélange  absolument  inactif  d'ionone  et  de  pseudo-ionone 
(rendement  60  0/0  du  poids  de  l'essence  de  violette  employée). 
Après  avoir  détruit  par  la  potasse  alcoolique  la  pseudo-ionone  qui 
s'y  trouvait,  et  après  avoir  distillé  dans  un  violent  courant  de  va- 
peur la  cétone  restée  inaltérée,  on  a  obtenu  de  l'ionone  presque 
pure  qui  bouillait  vers  130-135®  sous  15  mm.  et  qui  possédait  une 
densité  de  0,938  à  20®  et  un  indice  de  réfraction  77,^=:  1.5075. 

La  séparation  du  mélange  inactif  d'ionone  et  de  pseudo-ionone  à 
partir  de  l'essence  de  violette  peut  s'effectuer  également  au  moyen 
du  bisulfite  de  sodium  (/?er.,  t.  31,  p.  851). 
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Pour  tii'iiionlrer  encore  dnvnotage  que  l'ionone  conâtilue 
parlie  essentielle  de  IVsseiice  de  violette,  j'ai  décelé  diroclemi 
les  ionoTies  s  ut  ^  dans  l'essence  de  vtolfitt^.  et  j'ai  oxydé  Oiul 
meut  le  carbure  iouène  préparé  par  le  procédé  connu,  à  lorlin 
l'essence  de  violette  pour  obtenir  l'acide  louiré^netrlc-arbouiqu 
L'a-ionone  peut  <^tre  isolée  très  rapidement  de  l'essence  Aevi 
lelte  sous  la  forme  de  la  p.-bromophénylhjdrazone  f,  à  HMti 
Dans  ce  bul  l'esseni-^  de  violette,  a  été  dissoute  dans  6  fuisii 
poids  d'acide  acétique  et  additionnée  d'une  solution  couomiti^ei 
p.-bromophénylhydrazine  en  excès  dans  l'acide  acétique.  Les  cri 
taux  qui  se  déposent  dans  t'espace  d'une  demi-heure  ont  été  invi 
avec  une  petite  quantité  d'acide  acétique  et  séchés  rapidement  ai 
une  plaque  poreuse  à  la  température  ordinaire.  Après  deux  aid 
lallisations  daus  la  lîgroïne  et  dans  l'alcool,  le  pi-oiliiit  fonltil 
US-UO"  el  présenlait  la  forme  caractéristique  de  i'9-ionone-p.-to 
inophényihydrazone.  L'îdentiQcatiou  de  ce  produit  a  été  comptai 
par  des  déterminations  gonioniétrirjues  et  optiques  îles  chslaui. 
Anal/se.  —  Calculé  pour  C^HWAz'Br  :  C,  63.16  ;  H,  8.90;  I 
22.16— trouvé  :  G,  62.72;  H,  6.80;  Br,  £iM. 

Pour  démontrer  facilement  et  rapidement  la  pi-ésence  de  l'ionc 
p  dans  l'essence  de  violette,  on  a  préparé  la  p-ionone- 
fusible  à  li8°  h  partir  de  l'essence  de  violette.  Celle-ci  renfrrnja 
côté  des  ionones  a  el  p,  outre  des  lerpènos  actifs,  eucore  'lu 
pseudo-ionone  ;  celte  dernière  rend  très  difficile  la  cristallisatioo^ 
semicarbazones  de  l'ionone  a.  el  {3. 11  est  par  conséquent  à  recffi 
mander  de  détruire  la  pseudo-ionone  en  chauffant  quelque  ten 
avec  de  In  potasse  alcoolique,  et  do  séparer  ensuite  par  une  ilifi 
lation  dans  un  fort  courant  de  vapeur  les  autres  parties  conf 
tuantes  de  l'essence  de  violette  de  la  psoudo-ionone  résiaifi 
avant  d'effectuer  la  réaction  de  la  semicarbszide  sur  l'ionoae  p. 
L'essence  de  violette  ainsi  Imitée  a  donné  un  mélange  de  sCl 
carbazones  qui  fondait  à  116"  après  cristallisation  à  froid  duos 
la  ligroïne,  cl  qui  a  fourni  après  trois  cristallisations  ilaus  l'i 
la  p-ionone-aeinicarbazone  fondnnt  d'une  fd(,'on  constante  à  149^ 
Aaaljrso.  —  Calculé  pour  CH^Az-^O  :  C,  67.47;  H,  O.S*iJ 
18.86  —  trouvé  :  C,  67.35;  H,  0.59;  Az,  17.23. 

Héaction  de  nomme.  —  50  gr.  d'essenc«  de  violeila  ooti 
chauffés  peiidatii  ib  heures  avec  de  l'acide  iodhydrii|iie  al  du  pli 
phoie  ron((e;  on  a  obtenu  ainsi  environ  20  gr.  d'ionène  brut 
ont  été  oxydés  d'abord  nvec  le  permangunate  de  polassitun,  j 
avec  le  mélmige  ii\iro\m>v«c.  ^ii*^^'^  ^i^ï,  towUUous  il  ii'«st  Innd 
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notables  quantités  d'acide  ionirégènetricarbonique  dont  Tanhydride 
fondait  à  21 4*. 

Les  expériences  qui  viennent  d*étre  décrites  démontrent  encore 
une  fois  que  Tionone  constitue  la  partie  essentielle  de  l'essence  de 
violette  artificielle. 

Il  résulte  des  faits  qui  ont  été  mentionnés  dans  ce  mémoire,  que 
les  publications  qui  ont  été  critiquées  par  M.  J.  Ziegler  renferment 
des  bases  et  des  données  suffisantes  pour  jujjer  et  pour  caractériser 
sûrement  la  formation  et  la  nature  chimique  de  la  soi-disant  pseudo- 
violette et  de  l'essence  de  violette  artificielle  et  pour  jeter  dans  ce 
sens  une  pleine  lumière  sur  les  observations  qui  ont  été  laites  par 
M.  J.  Ziegler.  Il  résulte  de  nouveau  de  tout  cela  que  M.  J.  Zicgler 
est  parti  des  mêmes  matières  premières,  le  citral  et  Tacétone,  et 
qu'au  moyen  des  mêmes  réactions  chimiques  :  1*  la  condensation 
en  solution  alcaline;  et  S""  Tisomérisation  en  solution  acide,  il  a 
obtenu  les  mêmes  produits,  la  pseudo-ionone  et  l'ionone,  que  ceux 
que  fournit  le  procédé  décrit  dans  le  brevet  n**   73089  et  dans 
les  mémoires  sur  l'essence  de  violette  fTiemann  et  P.  Krùger, 
Joe,  cil). 

Je  témoigne  ici  toute  ma  reconnaissance  à  M.  le  D'  R.  Schmidt 
qui  m'a  prêté  son  concours  pendant  rexécutioii  des  expériences  qui 
viennent  d'être  décrites. 

N""  221.  —  Séparation  et  dosage  du  plomb  par  voie  électroly- 
tiqae  dans  ses  principaux  alliages  et  dans  les  métaux  in- 
dustriels; par  H.  A.  HOLLARD. 

Le  dosage  du  plomb  par  voie  électrolytitiue,  à  l'état  de  bioxyde 
est  d'une  exactitude  et  d'une  simplicité  incomparable,  pourvu  que 
l'on  observe  très  exactement  un  certain  nombre  de  facteurs  (den- 
sité de  courant,  composition  de  réleclrolyle,  température  de  dessic- 
cation du  dépôt  de  bioxyde  de  plomb,  etc.).  Ces  données  ont  jus- 
qu'ici été  incomplètes  et  ont  quelquefois  manqué  de  précision; 
nous  croyons  les  avoir  complétées  et  précisées  d'une  façon  rigou- 
reuse ;  nous  avons  précisé  également  les  conditions  sous  lesquelles 
la  méthode  s'applique  pour  les  alliages  les  plus  divers.  C'est  après 
des  expériences,  exécutées  dans  les  conditions  les  plus  variées  et 
contrôlées  au  cours  de  plusieurs  années  que  nous  publions  cette 
méthode,  considérant  qu'elle  peut  rendre  les  plus  grands  services. 
—  Les  dépôts  de  bioxyde  de  plomb  auxquels  elle  conduit  et  qui 
se  font  exclusivement  sur  l'anode,  sont  très  adhérents^  correspon- 
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lonc!  en  psc^iiilo-tonone,  niois  ((n'uvunt  le  (Tummeuueaietit  Av  c 
réaction  ello  se  ditconipose  suivant  le  processus  couna  et  dat» 
cours  de  qiiel>|iies  instants,  sous  l'influence  de  l'acftone  et  i 
l'alcûol  qui  est  é);oleinenl  prôseut  |tonp  ilonuer  ooissanee  ■  i 
chloroforme,  a  du  clilorure  de  calcium  et  à  de  l'hydrate  de  eatdtti 
ce  dernier  se  dtiposnnl  pour  la  majeure  partie  5ou3  forme  aolii 
On  a  recommantk-  en  première  li^ne  les  hydrates  alcalîno-lem 
comme  ugentâ  de  condensation  pour  la  préparation  de  la  pseut 
ionoiie  n  [lartîr  ilu  cilralot  de  l'acétone  (Brevet.n"73089|.Ente 
uant,  M.  0.  Doebner  insiste  sur  le  fait  que  lors  Ae  la  condeiuati 
ait  moyen  du  cidortiro  de  chaux,  la  combinaison  du  citnl  et 
l'acûtone  qui  donne  naissance  à  la  pseudo-iononu  peut  ébv  f 
vo([uée  également  par  un  liydraW  de  métal  alcalino-terroux,  il  6a< 
l'hydralo  de  cakium.  J'ai  effectué  également  i|uel({ues  expétieat 
pour  l'iudier  rru-tion  de  la  solution  du  chlorure  df  rhaux  c 
moyen  de  provoquer  la  coudensallon  alcaline  de  l'ac^lane  il 
le  citnil  pur  ou  avec  celui  qui  se  trouve  dans  l'ossence  de  iem 
grass,  et  Je  peux  confirmer  les  observations  de  M.  Ooeboerdi 
loor  sens  le  plus  étendu. 

L'hypOL'htoritc  de  c^iUiium  renfermé  duns  la  solution  aqneusD 
chlorure  de  chaux  est  décomposé  presque  instantanément  parti 
cool  ou  l'acétone,  ou  un  mélange  des  deux,  en  donnant  du  c.M 
tonne  et  de  l'hydrate  de  calcium  ;  par  contre,  celte  solutioa  u'i 
pas  d'une  fai,'nii  sensible  sur  le  cîlrat  ou  l'essence  de  temon-g 
la  température  ordinaire.  D'après  des  expériences  volumétxû[l 
effectuées  sur  ma  demande,  une  solution  aqueuse  salurée  de  eJ 
rure  de  chaux,  dêcojnposée  préul utilement  pur  l'alcool  ou  l'aoi 
ou  un  niélan^fe  des  deux,  renfermait  en  fait  de  substances  i 
raies,  oulrt-  du  chlorure  de  calcium,  i7",5-18  gr.  d'hydrate  de  t 
cium  dissous  ou  en  suspension.  L'addition  de  nilrale  de  cobalt 
a  élé  recommandée  par  M.  J.  Ziegler  a  par  conséquent  pour  t 
de  décomposer  l'hypochlorite  de  calcium  el  de  dimiauer  aîo! 
proportion  de  l'hydrale  de  calcium  résultant  de  l'action  de  Vtit 
et  de  l'acétono  sur  la  solution  de  chlorure  de  chaux.  Ainsi  en  ^ 
tant  comme  le  recommande  M.  J.  Ziegler,  0'',5  de  ni  traie  de  Ml 
par  titre  do  chlorure  de  chaux,  la  teneur  en  hydrate  de  c 
dissous  ou  en  suspension  de  la  solution  de  chlorure  de  otiaux 
composée  parl'olcool  et  l'acétone  est  descendue  de  18«',83  ii  M''i 
Si  l'on  emploie  suffi satn muni  île  nilraie  de  cobalt  pour  qu'il  n 
forme  plus  d'hydrate  de  calcium  dans  l'action  d«  l'alcool  c 
rac(''ione  sur  la  solution  de  clilorure  de  chaux,  ou  si  l'on  dé 
romplctcmenl  l'lisdral.û  do  coXcutov  Wïmt  ft\i  Va  t^aQSfortnanli 
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|>end  d'ailleurs  de  la  teneur  en  plomb  de  l'électrolyte  et^  dans  le 
3  des  alliages,  de  la  nature  et  de  la  proportion  des  métaux  étran- 
rs  au  plomb  (1).  —  Le  cône  doit  plonger  complètement  dans  le 
in,  et  le  pied  de  la  spirale  être  aussi  près  que  possible  du  fond 
^  vase.  L'électrolyse  se  fait  à  la  température  ordinaire.  Au  bout 
24  heures,  la  précipitation  est  complète  et  le  dépôt  très  adhé- 
Dt.  Le  cône  est  alors  plongé  successivement  dans  deux  vases 
mplis  d'eau  distillée,  puis  introduit  dans  une  étuve  que  Ton 
auffe  graduellement  jusqu'à  200'',  température  que  Ton  main- 
nt  pendant  1/4  d'heure.  Celte  température  est  absolument  néces- 
re  pour  obtenir  un  dépôt  correspondant  exactement  à  la  for^ 
le  PbO^ 

I.  —  Séparation  et  dosage  du  plomb  dans  le  zinc  commercial. 

10  ou  20  gr.  de  zinc,  suivant  la  pureté  du  métal,  sont  attaqués 
r  de  l'acide  nitrique  étendu  en  quantité  telle  que  la  dissolution 
3  fois  achevée,  il  reste  80  ce.  d'acide  nitrique  pur  ordinaire  à 
fit  libre  (1  gr.  de  zinc  se  combine  pour  se  dissoudre  à  S'^^^jB 
cide  pur  ordinaire).  Le  reste  des  opérations  s'effectue  comme 
1  été  dit  (I). 

Une  fois  le  plomb  ainsi  séparé,  le  dosage  des  autres  impuretés 
zinc  s'effectue  très  facilement  et  beaucoup  plus  facilement  que 
r  la  méthode  ordinaire.  Le  dosage  du  cadmium,  en  particulier, 
difficile  par  la  méthode  ordinaire,  devient  très  simple  :  ce  métal 
trouve,  en  effet,  en  totalité  dans  un  bain  exempt  de  plomb  ;  il 
nit  d'évai)orer  ce  bain  en  présence  d'acide  sulfurique  pour  chasser 
cide  nilri(iue,  puis  de  précipiter  le  cadmium  par  l'hydrogène 
Ifuré  dans  les  conditions  ordinaires. 

.  —  Séparation  et  dosage  du  plomb  dans  les  alliages  plomb-étain 

et  dans  Fétain  commercial. 

\  !•'.  Alliage  contenant  plus  de  4  0/0  de  plomb.  — On  procédera 
nme  il  a  été  dit  plus  haut  (li,  en  tenant  compte,  pour  la  déter- 
nation  de  la  teneur  en  acide  libre,  de  ce  que  1  gr.  d'étain  décom- 
3e  pour  son  attaque  2  ce.  d'acide  nitrique  pur  ordinaire.  L'al- 
ge  devra  être  réduit  en  copeaux  très  fins  ou  mieux  encore 
liné.  Le  précipité  d'oxyde  d'étain  ne  sera  pas  filtré;  on  le 
^semblera  simplement  au  fond  du  verre  en  opérant  de  la  façon 

I)  Pour  Oc',2  de  plomb  pur,  dans  les  coudilions  ci-dessus  indiquées,  la  ton- 
1  aux  bornes  est  de  2,6  à  ij  Tolts. 
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u'à  ce  que  l'oxyde  cl'élain  so  soit  rasscmlilé  au  roDil  tlu 
3  retirera  ensuite  le  lou  et  on  laissera  le  dépàt  ne  parfaiir  1 
I  2,  Alliages  conieimat  moîtis  ih  4  0/0  rie  phmh.  — Cet  il 
contenant  une  forte  proportion  d'élain  par  rapport  mi  plonib, 
solutions  doivent  élre  électrolysées  dans  des  vases  très  b 
Dans  ces  conditions  t'oxyde  d'étain  s'étnlc  en  couche  nùa 
Tond  ilu  verre  ;  il  ne  risque  pas  ainsi  d'entraîner  du  plomb 
I  solution  on  encore  de  retenir  des  parcelles  d'allîatfes  non  tUi 
L  de  soustraire  ainsi  une  partie  du   métal   à   ré(eclrolj« 
es  de  Bohème  i|iii  servent  it  la  fois  k  l'atlsiiui;  de  Tallii 
'  l'électroljse  ont  lO'^.ô  de  diamètre  inférieur  vX  unp  cap 
1  litre  environ-  L'attaque  se  fora  à  cliaud  sur  5  jrr.  d'slli 
de  l'acide  nitrique  étendu  contenant  âW  ce.  d'acide  nilh<|i 
ordinaire.  Le  liquide  sera  étendu  à  fl50  ce.  environ;  |iui« 
d'étain  bien  rassemblé  au  fond  du  vase  en  procédant  omb 
été  dit  au  paragraphe  précédent  \%  i). 

§  3.  Elaiii  coaiaiervial.  —  On  le  traite  exactemeot  cor 
alliages  contenant  moins  de  i  0/0  de  plomb  (§  i), 

IV.  —  S&imralhit  ol  dosage  ilu  plomb  rlaiis  les  aUbtges 

antimoine  et  (fans  toatimoînc  commercial. 

Les  dépâls  de  bioxyde  de  plomb  entraînent  de  l'vxydp 
moine,  la  méthode  que  nous  avons  décrite  jtour  l'élan 
alliages  ne  peut  donc  s'appliquer.  GsX  oxyde  d'anlimoiao  f 
At:  l'antimoine  dissous  dans  la  liqueur. 

V.  —  Séparstion  et  dosago  da  plomb  dans  le  cuivre  com 

(•(  SCS  Bllinijes  (laitons  et  bronzes). 

En  présence  d'une  certaine  quantité  de  cuivre,  la  s^p 
intégrale  do  plomb  à  l'élat  de  bioxyde  nécessite  une  Im 
moins  grande  quantité  d'acide  nitrique  et  une  plus  grmnde 
de  courant  que  dans  les  cas  précédents.  Nouti  on  rtonooos  I 
plus  bas. 

Un  prend  un  poids  d'alliage  ou  de  cuivre  conteniiol  h 
1  gr.  de  ce  métal  et  on  l'attaque  par  de  l'aeido  nitrique  M 
quantité  sufllsaute  pour  qu'il  en  reste  après  l'nlUiqne  un  c 
M  ce,  comptés  en  acide  pur  ordinaire  (i  gr.  de  cuivrv  se  i 
pour  se  dissoudre  à  3",  6  de  cet  acide}.  La  solution  est  âli 
^{50  CL'.  L'intensité  du  courant  doit  élre  de  0,S  ampènk  Q 
réleclrolïse  ;  t^heures  environ. 
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r''H*'L*>;  si  \\m  \n^n>c  on  oulrt?  qutî  suivant  lîi  ùwoii  dont  elle  a  été 
P'Vpuréo,  riorione  est  couslituée  de  quantités  variables  de>  deux 
"modifications  a  et  ^  dont  les  propriétés  physiques  sont  un  peu  dif- 
férentes; si  enfin  on  se  souvient  que  la  détermination  du  point  de 
ftision  dera-ionone-p.-broinophénylhydrazone,  composé  bien  carac- 
fêristique  de  Tionone  mais  très  instable,  présente  certaines  diffi- 
cultés (voir  pour  ce  composé:  lier,,  t.  28,  p.  1756,10  point  de 
fusion  indiqué  à  140-145*'),  il  résulte  en  toute  certitude  que  les 
chifri*es  déterminés  par  M.  J.  Ziegler  et  indiqués  dans  le  tableau 
ci-dessus  ne  présentent  pas  la  moindre  garantie  nécessaire  pour 
admettre,  comme  le  fait  cet  auteur,  qu'il  existe  une  différence  essen- 
tielle entre  la  pseudo-violette  et  la  pseudo-ionone;  ces  chiiTres  in« 
diquent  au  contraire  que  la  pseudo-ionone  est  la  partie  essentielle 
de  la  pseudo-violette,  et  Tionone  la  partie  essentielle  de  Tessence 
de  violette  artificielle. 

Pour  détruire  tous  les  doutes  qui  pourraient  s'élever  sur  ce  sujet, 
j'ai  préparé  une  quantité  assez  notable  de  la  prétendue  pseudo-vio- 
lette, d'après  les  indications  exactes  du  brevet  de  Fr.  Fritzsche 
et  C**,  par  condensation  alcaline  de  l'acétone  avec  le  citral  qui  se 
trouve  renfermé  dans  l'essence  de  lemon-grass,  en  employant  une 
solution  de  chlorure  de  chaux  comme  agent  de  condensation  alca- 
lin, et  en  ajoutant  du  nitrate  de  cobalt;  j'ai  fait  transformer  cette 
pseudo-violette  dans  la  prétendue  violette  artificielle  en  la  chauflant 
comme  il  a  été  indiqué,  avec  une  solution  aqueuse  de  bisulfate  de 
sodium. 

Dans  les  brevets  mentionnés  plus  haut  de  Fr.  Fritzsche  et  C**, 
on  indique  comme  pouvant  remplacer  la  solution  de  chlorure  de 
chaux  comme  agent  alcalin,  l'hydrate  de  peroxyde  de  baryum  et  à 
la  place  du  bisulfate  de  sodium  pour  isomériser  la  pseudo-violette, 
on  indique  l'acide  arsénieux  ainsi  (jue  le  chlorure  ferrique  Fe*Cl^ 
qui  se  décompose  en  perdant  de  l'acide  chlorhydrique  lorsqu'on  le 
chaufic  avec  des  matières  organiques.  L'action  de  ces  agents  a  été 
également  étudiée  par  moi  d'une  façon  expérimentale. 

Il  est  résulté  de  celle  étude,  conformément  à  ce  qui  a  été  indiqué 
dans  les  brevets  de  l'ionone  (voir  Brevet  n*  73089),  qu'un  mélange 
de  citral  et  d'acétone  se  transforme  toujours  en  pseudo-ionone  sous 
l'influence  des  agents  alcalins,  et  (jue  celle-ci  donne  toujours  nais- 
sance à  de  l'ionone  sous  l'influence  des  acides. 

Je  décris  ci-dessous  en  particulier  l'étude  chimique  des  produits 
pseudo-violette  et  essence  de  violette  arfi/lcielle  qui  ont  été  pré- 
parés d'après  les  prescriptions  du  brevet  de  Fr.  Fritzsche  et  (>• 
(condensation  alcahne  au  moyen  d'une  solution  de  chlorure  de 
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chaux  en  présence  «le  nilrate  de  coball  el  isorDi^risnttan  mi  mil; 
du  bisulfûte  de  sodium). 

A.  Essence  de  psetiilo-yiolelle.  —  Le  produit  obtenu  din 
sans  avoir  èlé  purifté  par  un  fractionnement  inéMiodique,  se  [iré 
sente  sous  la  fomie  d'un  liquide  Jaunâtre  qui  bout  souslômni.v 
185-165"  et  dont  la  densité  à  20°  est  égalée  0,893.  L'activité (i( 
tique  de  Tussencc  de  violelle  doit  être  nttrihur^e  ainsi  qu'on 
démontrera  [jlus  bas,  exclusivement  à  des  corps  î-trangcrs,  el  el 
oscdie  entre  des  lirailes  variables  suivant  que  ceux-ci  ont  éU:  d 
minés  pins  ou  uioins  par  l'entminement  a  la  vapeur. 

La  fieinicarba-cone  qu'on  prépore  pur  te  proci'dé  connu  à  pi 
de  la  pseudo-viol  L'Ile,   présenle  les  proprît/tés  bien  coonuM  4 
mi^lan^e  des  modilicutinns  de  seniicarbaxanes  qu'on  obtient  à 
de  la  pseudo-ionone.   Des  cristallisations  daus  le  benzène  ell 
ligroîne,  puis  dans  l'alcool  ont  fourni  la  modiflctilion  bien  ci 
de  la  Eeniicarbazone  de  la  pseudoionone,  qui  fond  à  l-tS*;  oepiM 
de  fusion  n'est  plus  modilié  par  de  nouvelles  cristallisalioDS. 

Analyse.  —  Calcuk^  pour  C'HmAzsO  :  G,  67.47;  H.  B.2<;A 
i6.8G  —  Lionvé  :  C,  67. 5.^;  H,  9.62;  Az.  17.18. 

En  décomposant  par  l'acide  sulfurique  eu  solution  alcoolique  h 
scniicarbazones  cristallisées,  on  obtient  de  la  pseudo-ionone  lU 
lîve  qui  bout  à  1  i5-lJ7"  sous  13  mm.,  et  (|ui  possède  une  dcufi 
de  0,898i  à  âO"  et  un  indice  de  réfraction  égal  à  I.ri3â5. 

La  pseudo-ionone  pure,  inactive,  peulnussi  être  préparée ii  pM 
de  l'essencD  de  viuIeltL-  on  purifiant  celltvci  au  moyen  du  bmtll 
de  sodium  [lier.,  t.  31,  p.  84â),  La  pseudo-ionooe  ainsi  oblei 
bouillait  à  119-1 5:2°  sous  15  mm.  el  possédait  une  densité  ilaO^ 
à  2(y  et  un  indice  de  réfraction  égal  à  1.537. 

Amlyse.  —  Calculé  pour  G'3H«»0  :  C,  81  .iâ  ;  H.  10.  42  —  trou» 
C,  80.77;  H,  10.13. 

La  pseudo-ionone  ré};énérée  de  sa  combinaison  bisulUtiqiU 
fourni  le  même  mélange  de  semicarbazones  que  la  pseudo-violel 
Il  résulte  de  là  que  lu  pseudo-ionone  existe  toute  formée  dao 
pseiido-vio'etle. 

Daus  le  but  d'identifier  davantage  lu   partie  esseoliellit  d« 
pseudo-violette  avec  In  pseudo  ionone,  ou  a  transformé  d 
et  par  le  procédé  déjà  décrit  iBei:,  t.  31,  p.  848),  la  pseudo-violi 
en  p-iononu,  en  ionéue  el  en  acide  ionirégènelricorbonique. 

La  p-ionone  qui  a  été  préparée  en  faisant  agir  l'ncide  sulAiN 
concentré  sur  la  pseudo-violette  (rendement  50  0/0  environ),  ■ 
caractérisée  par  sa  transformation  en  semicarbazone,  fusibto  m 
aient  à  l'iS".  Celle  sein\cav\)ai.awe  %  &u^\\\û  V«%  ohitTrus  euivaiil* 
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\nalysn.  —  GaU-ulo  pour  C^H^Uz^O  :  G,  67.47;  H.  9.24;  Az, 
16.86—  trouvé  :  G,  67.63;  H,  9.60;  Az,  17.02. 

L'ionène  brut  obtenu  en  chauffant  la  pseudo-violette  avec  de 
l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge  (rendement  50  0/0  en- 
viron), a  été  transformé  en  acide  ionirégènetricarbonique  par  oxy- 
dation au  moyen  du  permanganate  de  potassium  d*abord,  puis  de 
l'acide  chromique  et  de  l'acide  sullurique  ensuite;  puis  cet  acide  a 
élé  transformé  dans  son  anhydride  fusible  à  21  i". 

Analyse.  —  Galculé  pour  G«ni«20«  :  G,  57.14;  H,  4.76  — trouvé  : 
C,  57.08;  H,  5.10. 

Les  expériences  qui  précèdent  démontrent  de  nouveau  que  la 
pseudo-violette  est  constituée  essentiellement  par  la  pseudo-ionone. 
L)  Essence  do  violette  artUicioîle,  —  L'essence  de  violette  arli- 
icielle,  préparée  d'après  le  brevet  de  Fr.  Frilzsche  et  G**,  bouillait 
ians  autre  puriiication  a  130-150"*  sous  15  mm.,  en  laissant  un  ré- 
sidu résinilié  de  10  0/0;  sa  densité  à  20"»  était  égale  à  0,9301. 

Cette  essence  a  été  décomposée  immédiatement  par  un  fraction- 
nement méthodique  dans  les  portions  suivantes  : 

Pression.  Point  d*éballiiion.  Densité  à  20*.  Pour  100. 

[•Vaction  1 lô'"~           lrM-ia5»  0,9319             30 

—  2 15               135-110  0,9245             42 

—  3 15                140-150  0,9159              18 

riésidu  résiniilt' •»                       m  •»                   10 

Vis-a-vis  de  ces  chilïres,jo  transcris  ceux  que  j'ai  obtenus  en 
Tactionnant  une  première  fois  un  échantillon  de  Tessence  de  vio- 
ette  fabriquée  par  la  maison  Fr.  Fritzsche  et  G*'  et  prélevé  dans 
e  commerce  avant  que  l'intenliction  provisoire  de  la  vente  de  ces 
produits  ait  été  prononcée  par  le  tribunal. 

Pression.  Puint  d'éballition.  Densité  à  S0«.  Poar  100. 

Knictiou  1 15"""            13-2-135o  0.9324              34 

—  2 15                135-iiO  0,9321              45 

—  3 15                110-148  0,9248              32 

Késiiju  résinifiô >»                       »  •»                     8 

On  voit  immédiatement  que  les  iractions  provenant  d'une  dis- 
tillation méthodique  de  l'essence  de  violette  commerciale  d'une 
part  et  de  l'essence  préparée  par  nous  de  l'autre,  se  correspondent 
bien,  et  que  ni  l'un  ni  l'autre  des  deux  produits  ne  constitue  un 
individu  chimique.  La  diminution  de  la  densité  qui  est  corrélative 
le  l'élévation  du  point  d'ébullition  (voir  les  tableaux  ci-dessus), 
nontre  que  les  échantillons  d'essence  de  violette  examinés  ren- 
erinent  encore  des  quantités  notables  de  pseudo-ionone. 
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Celle-ci  peut  Mre  éliminée  par  una  courte  ébullition  a^ec 
potasse  alcoolique  qui  résJnitie  plus  rapidemeni  la  pseudo-iODi 
que  l'ionone.  Un  écliantillon d'essence Oe  violette  arliflcielle qui ti 
été  traité  de  cette  tai^oa,  et  soumis  ensuite  à  un  entniiiienientdi 
lin  courant  de  vapeur,  bouillait  à  130-139°  sous  15  mm.  et 
une  densité  de  0,93Q  à  17*;  tandis  qu'un  i^HiaQlillon  d'ton< 
commerciale  qui  avait  été  traité  de  la  même  façon  distillait 
130-139"  sous  15  mm.  et  possédait  une  densité  de  0,B316  à  20». 

Il  ressort  immédiatement  de  ces  résultats  d'expérience  que  Pu 
none  constitue  In  partie  essentielle  de  l'essence  de  violette 
cielle. 

L'ionone  préparée  par  simple  fractionnement  ou  par  le 
indiqué  plus  haut,  à  partir  do  l'essence  de  violette  artillaîeUi^, 
souillée  d'impuretés  actives  qui  sont  dintciles  à  éliminer  et 
donnent  à  l'ionone  une  légère  déviation  à  gauche. 

Pour  obtenir  un  éclaircissement  sur  la  nature  des  impuretés: 
tives  de  l'essence  de  violette,  on  a  transformé  les  uélones  qui 
fiont  renfermées  dans  les  p.-bromophényihydrazones 
danles,  au  moyen  de  la  p.-bromopliénylhydrazine  en  solution  ui 
tique.  Le  produit  de  la  réaction  a  été  additionné  de  beaucoup  d'i 
puis  épuisé  par  l'éther  et  la  solution  éthéréo  lavée  à  Tenu,  LÂrétli 
obtenu,  après  élimination  de  l'éllicr,  a  été  soumis  h  la  distillai 
dans  un  courant  de  vapeur;  on  a  effectué  ainsi  la  séparetioa 
p.-bromophénylhydra7.ones  non  volatiles  des  portions  volatiles 
l'essence  de  violelle  qui  ne  s'étaii'nt  pas  combinées  à  la  p,-l 
pliénylliydrazine. 

En  partant  de  50  gr.  d'une  essence  de  violette  qui  donnail 
déviation  de  2°  ii  gauche  environ  dans  le  tube  de  1  décini.,  01 
obtenu  ainsi  6  gr.  soit  iii  0/0  à  peu  près  d'une  huile  qui  oe 
dnit  plus  l'odeur  caractéristique  de  la  violette  et  qui  s'est  n 
nbsdlument  exemple  de  célones  lorsqu'on  l'a  soumise  k  l'actioa 
la  p  -bromophénylhydra7;ine  et  du  chlorhydrate  de  seinirarbsxii 
Celle  huile  bouillait  vers  13.'j-140°  sous  IK  mm.,  possédait 
densité  do  0,949  à  22'  et  donnait  une  iléviiition  de  13°,15'  dans 
tube  de  1  (lécim. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  liquide  a  fourni  les  chifTres  su 
que  je  transcris  vis-à-vis  de  ceu)ci|ui  correspondra  ii-nl  aune 
C"HW0  et  à  un  carbure  C">H'«. 

A nalysp.  —  CahuK-  pour  C*m*oO  :  G,  81.25;  H.  10.12  — < 
pourC'iH'H  :  G,  88.21;  H.  H.lfi—  trouvé  :  C,  87.!)8;  H,  10.78. 

On  voit  d'oprès  cel^  que  le  liquide  en  question  est 
presque  exclusivement  yai  ica  to-çtae*  %«xfe. 
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Lia  déviation  à  gauche  déterminée  sur  6  gr.  de  cette  huile  pro- 
venant de  50  gr.  d'essence  de  violette,  correspondrait  à  une  dévia- 
tion à  gauche  de  i^^Sd^  pour  Tessence  de  violette,  tandis  que  Tes- 
sence  de  violette  examinée  présente  en  réalité  une  déviation  à 
gauche  de  2^  environ.  Si  Ton  tient  compte  des  pertes  inévitables 
qui  se  produisent  lorsqu'on  isole  les  terpènes  actifs,  on  voit  aussitôt 
que  seuls,  ceux-ci  sont  la  cause  de  l'activité  optique  de  l'essence  de 
violette. 

Il  n'est  pas  aussi  facile  de  régénérer  l'ionone  quantitativement  à 
partir  de  ses  p.-bromophénylhydrazones  qu'à  partir  des  semicar- 
bazones;  d'autre  part,  les  premières  ne  se  prêtent  pas  aussi  bien  à 
la  séparation  des  substances  qui  se  trouvent  dans  l'essence  de  vio- 
lette à  côté  de  l'ionone,  car  de  petites  quantités  de  ces  semicarba- 
Eones  peuvent  être  décomposées  par  le  courant  de  vapeur  en  régé- 
nérant l'ionone. 

Four  séparer  les  cétones  qui  se  trouvent  dans  Tessence  de  vio* 
lette  et  pour  les  caractériser,  je  me  suis  servi,  par  conséquent,  des 
semicarbazones.  Dans  ce  but  on  a  dissous  50  gr.  d'essence  de  vio- 
lette artificielle  avec  40  gr.  de  chlorhydrate  de  semicarbazide  et 
60  gr.  d'acétate  de  sodium  dans  de  l'alcool  dilué.  Au  bout  de 
24  heures  le  produit  de  la  réaction  a  été  additionné  de  beaucoup 
d*eau,  puis  épuisé  à  l'élher,  et  l'extrait  éthéré  a  été  lavé  avec  une 
solution  de  carbonate  de  sodium.  Le  résidu  obtenu  après  distilla- 
tion de  l'éther,  a  été  entrainé  par  un  courant  de  vapeur.  On  a  obtenu 
ainsi  11  gr.,  soit  22  0/0  d'un  liquide  renfermant  encore  des  traces 
d'ionone,  qui  bouillait  à  ISO-HB'^sous  18  mm.  et  qui  possédait  une 
densité  de  0,942  à  22®;  ce  produit  déviait  le  plan  de  la  lumière  po- 
larisée de  10'',40'  à  gauche,  dans  le  tube  de  1  décim.,  et  renfermait 
comme  le  montrent  ces  nombres,  la  totalité  des  terpènes  actifs  qui 
se  trouvaient  encore  dans  Tessence  de  violette. 

Les  semicarbazones  huileuses  restées  dans  le  ballon  ont  été 
dédoublées  par  l'acide  sulfurique  en  présence  d'alcool  ;  on  a  obtenu 
ainsi  un  mélange  absolument  inactif  d'ionone  et  de  pseudo-ionone 
(rendement  60  0/0  du  poids  de  l'essence  de  violette  employée). 
Après  avoir  détruit  par  la  potasse  alcoolique  la  pseudo-ionone  qui 
s'y  trouvait,  et  après  avoir  distillé  dans  un  violent  courant  de  va- 
peur la  célone  restée  inaltérée,  on  a  obtenu  de  l'ionone  presque 
pure  qui  bouillait  vers  130-135<*  sous  15  mm.  et  qui  possédait  une 
densité  de  0,938  à  20*»  et  un  indice  de  réfraction  n^  =  1.5075. 

La  séparation  du  mélange  inactif  d'ionone  et  de  pseudo-ionone  à 
partir  de  l'essence  de  violette  peut  s'effectuer  également  au  moyen 
du  bisulfite  de  sodium  {Ber.,  t.  31,  p.  851). 
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Four  (li'iiiontrer   encore  davantage   iguo  l'ionano  i^oiHtiUe 
porlie  essenlielle  du  reascnce  de  violelte,  j'ai  décela  dircjcle 
les  ioiiones  a  cl  p  daiià  l'essence  de  violelte,  el  j'ai  oiytlé  fi; 
ment  te  carbure  ionéne  préparé  par  le  procédé  connu,  à  partir 
l'essence  de  violelle  pour  obtenir  l'acide  iouirégènetricarboaiqui 

L'a-ionone  peut  iHre  isolée  très  ropidement  de  l'esswice  devi» 
lette  soutt  lu  forme  de  la  p.-broinophûnylhydrazone  f.  â  Uâ-lJI 
Dans  ce  but  iL-sseiice  de  violette,  a  été  disâoulo  dans  6  Toisa 
poidâ  d'acide  acétique  et  additionnée  d'une  &olutioa  concentrâei 
p.-broinophéiiylbydrazine  en  excès  dnns  l'acide  acétique.  Léser 
taux  qui  se  di-posenl  dans  t'espace  d'une  deinî-heure  out  ëtâliTl 
avec  une  petite  quantité  d'acide  acétique  ot  séuhés  rapidcmcat si 
une  plaque  poreuse  à  la  teinpi^rature  ordinaire.  .\près  deux  a 
tallisations  dans  la  ligroïne  el  dans  l'nlcool,  Iv  piïMluît  roiutaiV 
142-1-13°  el  pivdenlait  la  forme  curacléristique  de  ra-ionone-p.-br 
mopliénylbydrazone.  L'identification  de  ce  produit  a  été  corapk^i 
par  des  délermi nations  goniométriques  et  optiques  des  cmtaut. 

Amlyse.  —  Calculé  pour  C"IlMAz<Br  :  C,  63.16;  H,  6.90;i 
22.16  —  trouvé  :  C,  62.72;  H,  6.86;  Br.  22.12. 

Pour  démontrer  facilement  et  rapidement  la  présence  de  rioao 
^  dans  l'essence  de  violette,  on  a  préparé  la  ^-îoaonc-semicBrbut 
fusible  à  H8°  à  partir  de  l'essence  de  violette.  Celle^îi  renfenni 
côté  des  îonones  a  et  p,  outre  des  terpéncs  aclifs,  encore  de 
pseudo-ionone  ;  celle  dernière  rend  très  difHcile  la  crislallîsatioQ  i 
semiearbazones  de  l'ionone  n  el  p.  11  est  par  const-iiuent  i  r 
mander  de  détruire  la  pseudo-ionone  en  chauCTant  quelque  ten 
avec  de  la  potasse  alcoolique,  et  do  séparer  eosuitr^  pur  une  dis 
Intion  dans  un  fort  courant  de  vapeur  les  autres  punies  coni 
tuantes  do  l'essence  de  violelte  de  la  pseudo-ionune  résioifi 
avant  d'effectuer  la  réaction  de  la  semicarbazide  sur  l'ionODC  p. 

L'essence  de  violette  ainsi  traitée  a  donné  un  mélange  de  se 
carbazones  qui  fondait  à  115°  après  cristallisation  à  froid  daoj 
la  ligroïne,  et  qui  a  fourni  après  trois  cristallisations  dana  l'ali 
la  p-ionone-semicarbaKone  fondant  d'une  far;on  constante  h  IW 

Analyse.  —  Calculé  pour  C"H".\z''0  :  C,  67.47;  H,  9.*l;i 
16.86  — trouvé  :  C,  67.35;  H,  y.59;  Az,  17.23. 

Réaction  de  riainme.  —  50  gr.  d'essence  de  violelte  ool 
cbaulTé.s  pendant  lô  heures  avec  de  l'acide  iodhydriquneldupi 
pliore  rou^e;  on  a  obtenu  ainsi  environ  20  gr.  d'iuoèue  brvtl 
ont  été  oxydés  d'abord  avec  [b  pormanganale  de  potassium, 
avec  le  mélange  cV>rom\*\*ie.  Vias\a  «le.^  wi^ilvUtius  il  a'e»l  1 
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lotables  quantités  d'acide  ionirégènetricarbonique  dont  Tanhydride 
londait  à  214*. 

Les  expériences  qui  viennent  d*étre  décrites  démontrent  encore 
une  fois  que  Tionone  constitue  la  partie  essentielle  de  l'essence  de 
violette  artificielle. 

Il  résulte  des  faits  qui  ont  été  mentionnés  dans  ce  mémoire,  que 
les  publications  qui  ont  été  critiquées  par  M.  J.  Ziegler  renferment 
des  bases  et  des  données  suffisantes  pour  juger  et  pour  caractériser 
sûrement  la  formation  et  la  nature  chimique  de  la  soi-disant  pseudo- 
violette  et  de  l'essence  de  violette  artificielle  et  pour  jeter  dons  ce 
sens  une  pleine  lumière  sur  les  observations  qui  ont  été  faites  par 
tf.  J.  Ziegler.  Il  résulte  de  nouveau  de  tout  cela  que  M.  J.  Ziegler 
5st  parti  des  mêmes  matières  premières,  le  citral  et  l'acétone,  et 
lii'au  moyen  des  mêmes  réactions  chimiques  :  1**  la  condensation 
3n  solution  alcaline;  et  2**  l'isomérisation  en  solution  acide,  il  a 
>btenu  les  mêmes  produits,  la  pseudo-ionone  et  l'ionone,  que  ceux 
lue  fournit  le  procédé  décrit  dans  le  brevet  n°  73089  et  dans 
es  mémoires  sur  l'essence  de  violette  (Tiemann  et  P.  Krii^jer, 
foc.  cil). 

Je  témoigne  ici  toute  ma  reconnaissance  à  M.  le  D'  R.  Schmidt 
4ui  m'a  prêté  son  concours  pendant  l'exécution  des  expériences  qui 
viennent  d'être  décrites. 

N*"  221.  —  Séparation  et  dosage  du  plomb  par  voie  électroly- 
tique  dans  ses  principaux  alliages  et  dans  les  métaux  in- 
dustriels; par  M.  A.  HOLLARD. 

Le  dosage  du  plomb  par  voie  électrolyliiiue,  à  l'état  de  bioxyde 
est  d'une  exactitude  et  d'une  simplicité  incomparable,  pourvu  que 
l'on  observe  très  exactement  un  certain  nombre  de  facteurs  (den- 
sité de  courant,  composition  de  l'électrolyte,  température  de  dessic- 
cation du  dépôt  de  bioxyde  de  plomb,  etc.).  Ces  données  ont  jus- 
qu'ici été  incomplètes  et  ont  quelquefois  manqué  de  précision; 
nous  croyons  les  avoir  complétées  et  précisées  d'une  façon  rigou- 
•euse  ;  nous  avons  précisé  également  les  conditions  sous  lesquelles 
a  méthode  s'applique  pour  les  alliages  les  plus  divers.  C'est  après 
les  expériences,  exécutées  dans  les  conditions  les  plus  variées  et 
ontrôlées  au  cours  de  plusieurs  années  que  nous  publions  cette 
nélhode,  considérant  qu'elle  peut  rendre  les  plus  grands  services. 
—  Les  dépôts  de  bioxyde  de  plomb  auxquels  elle  conduit  et  qui 
\e  font  exclusivement  sur  l'anode,  sont  Irds  adhérents,  correspon- 
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dent  exactement  à  la  formule  PbO*;  rie  |>lus  auciuie  trace  de {^oo^H 
inélalliqiie  ne  se  dispose  sur  la  cathode.  ^H 

La  quantité  de  plomb  âoumise  au  dosage  ne  doit  pa&  défiKi^H 
0^, S;  avec  une  quantité  plus  forte,  eu  eiïet,  on  s'exposerait  à  avd^| 
des  dépôts  peu  adhérents.  ^H 

Appareils  iféleclrolyse.  —  Nos  électrodes  se  composent  d'i^| 
tronc  de  cône  en  platine  qui  sert  d'anode  et  sur  lequel  se  dépos^H 
le  bioxyde  de  plomb;  la  cathode  est  une  spirale  en  platine  S^^| 
sur  un  pied.  Ce  sont  li's  nppareils  de  Lukow  modiHés  quant  i^| 
construction  et  quant  aux  dimensions  :  le  tronc  de  cane  est,^H 
efTet,  formé  d'une  feuille  de  platine  pur,  à  bords  réunis  par  i^H 
soudure  autogène  tdïamètre  supérieur  18  mm.,  diaini'tre  infcri^H 
4ô  mm.,  génératrice  63  mm.|.  Une  lige  en  platine  dur,  est  60ud^| 
k  l'or  sur  le  tronc  de  cûne.  Chaque  électrode  pèse  30  i;r.  envin^| 

Les  vâses  contenant  les  électrolylea  sont  des  verres  de  Bobô^H 
cylindriques  ordinaires  de  fî^'.S  environ  de  diamètre  inférieur ^| 
de  370  à  400  ce.  de  cnpncilù.  L'attaque  de  l'allia^  ainsi  ij^H 
réleclrolyse  du  plomb  se  (ont  dans  le  même  von-e  de  Bc^ii^H 
l'opéraliou  tout  entière  ne  nécossile,  en  effet,  comme  on  va  len|^| 
ni  décantation,  ni  liltralion.  Pendant  l'attaque,  le  vase  est  rtrovV 
vert  d'un  entonnoir  dont  les  bords  reposent  à  l'intérieur  de  (eni  T 
du  verre  de  Bohème,  et  forment  ainsi  une  petite  gouttière  <Ibv  I 
laquelle  (guelqucs  gouttes  d'eau  font  un  joint  hydraulique  pnrfi^J 
toute  perle  par  projection  est  ainsi  évitée.  ^M 

La  distance  qui  sépare  le  bord  inférieur  du  cane  du  pied  de  ^M 
spirale  doit  être  de  6  mm.  environ.  ^H 

Le  cOne  devant  recevoir  le  dépôt  élcctrolylique  du  ploinb  w^M 
pour  maintenir  ce  dépôt  bien  adhérent,  élre  dépoli.  Ca  d^^| 
s'obtient  pour  le  mieux  par  immersion  du  platine  pendant  tjndql^l 
heures  dans  l'eau  régale  (l).  ^| 

I.  —  Dosage  du  plomb  pur.  ^H 

Le  plomb  est  dissous  dans  de  l'acide  nitri(iue  étendu.  La  solulioc 
étendue  à  350  ce.  environ  doit  contenir  à  l'étol  libre  80  ce.  d'aciil' 
nitrique  pur  ordinaire.  Avec  une  quantité  d'acide  inférieure  on 
s'expose  à  déposer  une  partie  du  plomb  sur  la  cathode.  L'éh'ctfo- 
lyse  s'effecluc  â  la  température  ordinaire  avec  un  courant  de  0.15 
ampère.  —  On  n'a  pas  à  se  préoccuper  du  nombre  de  volts  qui 


(1)  Co  prucâdé  cRl  plu»  rspiilc  que  celui  qun  nous  nvone  iiiitlqn--  prT<r>drii 
nviil  (Bull.  Soc.  ebim..  S-  aiPie,  1.  17.  p.  886;  tSBTJ.  Nom  ftlMm  (Wf.tr 
cSnea  dfipoli»  ct>6i.  C»p\iin  6».  ?iOiïiV..^Ti4Tfe. 
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(lt''j>eiul  trciillcurs  de  la  teneur  en  plomb  de  l*éleclrolyle  et^  dans  le 
nis  des  alliajjres,  de  la  nature  et  de  la  proportion  des  métaux  étran- 
gei*»  au  plomb  (1).  —  Le  cône  doit  plonj^per  complètement  dans  le 
bain,  et  le  pied  de  la  spirale  être  aussi  près  que  possible  du  fond 
(lu  vase.  L'électrolyse  se  fait  à  la  température  ordinaire.  Au  bout 
(le  24  heures,  la  précipitation  est  complète  et  le  dépôt  très  adlié- 
renl.  Le  cône  est  alors  plongé  successivement  dans  deux  vases 
remplis  d'eau  distillée,  puis  introduit  dans  une  étuve  que  Ton 
(ïhaufTe  graduellement  jusqu'à  200*",  température  que  Ton  main- 
tient pendant  1/4  d'heure.  Cette  température  est  absolument  néces- 
wre  pour  obtenir  un  dépôt  correspondant  exactement  à  la  for^ 
mule  PbO^ 

IL  —  Séparation  et  dosage  du  plomb  dans  le  zinc  commercial. 

10  ou  20  gr.  de  zinc,  suivant  la  pureté  du  métal,  sont  attaqués 
par  de  l'acide  nitrique  étendu  en  quantité  telle  que  la  dissolution 
une  fois  achevée,  il  reste  80  ce.  d'acide  nitrique  pur  ordinaire  à 
Vétat  libre  (1  gr.  de  zinc  se  combine  pour  se  dissoudre  à  3*®,  5 
d*acide  pur  ordinaire).  Le  reste  des  opérations  s'effectue  comme 
il  a  été  dit  (li. 

Une  fois  le  plomb  ainsi  séparé,  le  dosage  des  autres  impuretés 
du  zinc  s'effectue  très  facilement  et  beaucoup  plus  facilement  que 
par  la  méthode  ordinaire.  Le  dosage  du  cadmium,  en  particulier, 
si  difficile  par  la  méthode  ordinaire,  devient  très  simple  :  ce  métal 
se  trouve,  en  effet,  en  totalité  dans  un  bain  exempt  de  plomb;  il 
suffit  d'évaporer  ce  bain  en  présence  d'acide  sulfuriciue  pour  chasser 
Tacide  nitrique,  puis  de  précipiter  le  cadmium  par  l'hydrogène 
sulfuré  dans  les  conditions  ordinaires. 

in.  —  Séparation  et  dosage  du  plomb  dans  les  alliages plomb-ètain 

et  dans  Fcfain  commercial. 

§  !•'.  Alliage  contenant  plus  de  i  0/0  de  plomb.  — On  procédera 
comme  il  a  été  dit  plus  haut  (Ii,  en  tenant  compte,  pour  la  déter- 
mination de  la  teneur  en  acide  libre,  de  ce  que  1  gr.  d'étain  décom- 
pose pour  son  attaque  2  ce.  d'acide  nitrique  pur  ordinaire.  L'al- 
liage devra  être  réduit  en  copeaux  très  lins  ou  mieux  encore 
laminé.  Le  précipité  d'oxyde  d'étain  ne  sera  pas  flltré;  on  le 
rassemblera  simplement  au  fond  du  verre  en  opérant  de  la  façon 

(i)  Pour  0s'«2  de  plomb  pur,  dans  les  conditions  ci-dc3t<u$  indiquées,  la  ten- 
sion aux  bornes  est  de  2,0  à  2,7  rolts. 

soc.  cuiM.f  3^  sÊn.,  T.  XIX.,  1898. — Mèmoit^S.  ^ 
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suivante  :  le  liquide  rtendu  a  350  ce.  eaTîron  sera  cfaaufïé  m  i 
jusqu'à  ce  que  l'oxf  île  'l'éUiiii  i4i  soîl  ns^mblé  Ati  toùd  Au  r, 
on  retirera  ensuite  le  teu  et  on  laissera  le  dépdl  ^  parrairv  I  li 

I  i.  AlUfjes  coatenaat  taeîùs  de  4  0/0  île  plomb.  —  Ces  al 
contenant  une  forte  projMrtioo  d'élain  par  rapport  su  plomb,  1( 
solutions  doivent  être  électrolysées  dans  des  va^«s  très  \ 
Dans  ces  conditions  l'oxyde  d'étain  s'étale  en  couche  min 
fond  du  verre;  il  ne  risque  pas  ainsi  d'entraîner  du  plomb  i 
sololion  OD  encore  de  retenir  des  parcelles  il' alliages  non  «tth 
et  de  soustraire  ainsi  une   partie  du   métal   ii   rélectrotyse.  I 
verres  de  Bohème  qui  servent  Ji  la  Tois  à  raltaque  de  TalGiigr  ^ 
l'électrolvse  ont  10™. ô  île  dtamf  Ire  inférieur  et  une  rapaeitf  ^ 
1  hlre  environ.  L'altaque  se  fera  à  rhaïul  sur  5  gr.  d'allia^  jT 
de  l'acide  nitrique  étendu  contenant  360  oc.,  d'acide  oîthqae  f 
ordinaire.  Le  liquide  sera  étendu  à  650  ce.  environ  ;  puis  f 
d'étuin  bien  rassemblé  au  fond  <tu  vase  en  procfiiant  conm 
été  dit  au  paragraphe  précédent  ij  IV 

^  3.  Klaifi  coBimerciat.  —  On  le  traite  exactement  etWB 
alliages  contenant  moins  de  i  0/0  de  plomb  (S  2i. 

ty.  —  Séparatioa  vl  ilos^e  da  plomb  dans  les  atlinges  f 
antiiaoiue  et  daas  faatiiùoiiK'  coiamfrcial. 

Les  dépôts  de  bionde  de  plomb  entraînent  de  l'oi}i:> 
moine,  la  méthode  que  nous  a\'0O5  décrite  pour  l'éLim 
alliages  ne  peut  donc  s'appliquer.  Cet  ox}'<Ie  d'antimoine  | 
de  l'antimoine  dissous  dans  la  liqueur. 

V.  —  Séparation  et  dosage  rlo  plomb  dans  le  eitivre  c 
et  SCS  alliaiies  (  laitons  et  bnmxes). 

En  présence  d'une  certaine  quantité  de  cuivre,  la  i 
intégrale  de  plomb  à  l'état  de  bioxyde  uécessite  une  I 
moins  grande  quantité  d'acide  nitrique  et  une  plus  gnade  i 
de  courant  que  dans  les  cas  précédents.  Nous  eo  donnons  lia 
plus  bas. 

On  prend  un  poids  d'alliage  ou  de  cuî^Te  conlenaot  «■  i 
1  gr.  de  ce  métal  et  on  l'attaque  par  de  l'adde  nilrïqae  é 
quantité  sufllsante  pour  qu'il  en  reste  après  l'altaque  tm 
a  ce.,  comptés  en  acide  pur  ordinaire  (i  gr.  de  cuivre  se  e 
pour  se  dissoudre  a  3".  6  de  cet  aci^le).  La  solution  est  é 
850  ce.  L'intensité  du  courant  doit  être  de  0,S  amjtêre.  ] 
r<yectroi>ae :  iHheut^  eavwcnv. 
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Quand  le  plomb  ne  se  rencontre  dans  le  cuivre  ou  ses  alliages 
qu*à  rétat  d'impureté,  on  opère  sur  10  gr.  de  métal  comme  nous 
Tavons  indiqué  à  propos  de  l'analyse  des  impuretés  du  cuivre 
industriel  (1),  des  bronzes  et  des  laitons  (2). 

Réfictions  produites  au  cours  des  opérations  analytiques 

qui  précèdent. 

11  résulta  de  ce  qui  précède  que  la  densité  du  courant  et  la  pro- 
portion d'acide  nitrique  libre  nécessaire  pour  la  sépai'ation  électro- 
lytique  du  plomb  à  l'état  de  bioxyde  varient  suivant  que  Ton  a  af- 
faire à  un  alliage  de  cuivre  ou  à  un  alliage  ne  contenant  pas  ce 
métal.  On  se  rend  facilement  compte  de  cette  dilTérence  par  les 
[considérations  suivantes  : 

Dans  tous  les  métaux  ou  alliages  que  nous  avons  passés  en  revue, 
le  plomb  a  été  amené  à  l'état  de  nitrate;  et  l'on  sait  que  l'élec- 
trolyse  normale  de  ce  nitrate  donne  lieu  à  la  réaction. 

I  i  J  (Âz03)21>b  =  A  2205  +  0  +  Vh. 

Sur  Tinode.       Sor  la 
cathode. 

Le  dépôt  de  plomb  à  l'état  de  bioxyde  (PbO*)  sur  l'anode  néces- 
site un  apport  supplémentaire  d'oxygène.  Dans  le  cas  d'un  alliage 
ne  contenant  pas  de  cuivre,  cet  oxygène  provient  uniquement  de 
rélectrolyse  de  l'acide  nitrique  libre  : 

:i)  2Âz03H  =  Az203+0  +  n. 

Dans  le  cas  des  alliages  de  cuivre,  cet  oxygène  provient  d'une 
lart  (le  l'électrolvse  du  nitrate  de  cuivre 

:})  (Az03)2Cu  =  Az20'^  +  0  +  Cu, 

ît  d'autre  part  de  l'éleclrolyse  de  l'acide  nitri(iue  libre.  On  com- 
prend donc  que  dans  ce  cas  la  quantité  nécessaire  de  cet  acide 
;)uisse  être  notablement  diminuée. 

Quant  à  la  dilTérence  de  la  densité  du  courant,  elle  est  expli- 
quée par  le  fait  que  les  produits  séparés  à  la  cathode  et  L;s  réac- 
ions  électrolytiques  sont  très  difTénîntes  en  présence  et  en  Tab» 
=;cnce  du  cuivre. 


(l)  Al  HoLLAHD,  Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  scicncc^if  I.  123,  p.  IQGo» 
(i)  A.  HoLLÀUD,  Bull,  Soc.  chiin.,  3'  s»'Ti«',  t.  17,  r.  HSii;  iSjTi 


N"  222.  —  Dosage  volumétriqae  de  l'aldéhyde  MxfS^ 
pur  H.  X.  ROCQÏÏES. 

Le  dosage  de  l'aldéhyde  ^Hliyltque  en  solution  très  diloéi 
l'alcool,  c'05l-à-ilire  dans  les  conditions  où  on  lo  rencofltn*  gi 
lemetit  dans  los  eaux-de-vie,  peut  â'etTectuer  av(.-c  uati  \i 
euDisanle  daiiri  la  pratique  par  eolorimëtrie,  ea  atilîsaal  ta 
du  bisuinte  de  rosaniline.  Cette  réaction  est,  cQmmti  on  le  =ii] 
sensible  et  permet  de  doser  par  coinpnrHison  avec 
type  d'aldéhyde  élliyliipie  ti  M  milligr,  d'aldcbyde  élhyliqi 
litre,  des  solutions  renfermant  «u  minimum  20  millijîT.  d'ald 
étiiylique  par  litre.  Mais  si  celte  méthode  donne  do  bon^ 
sou  application  est  1res  délicate,  et  lorsqu'on  veut  doser  l'aM 
dans  des  solutions  alcooliques  renfermant  par  exemple  I  it  1 
d'aldèliyde  éthylique  par  litre,  il  faut  d'abord  diluer  ceile&-d 
â  400  Fois  leur  volume  pour  pouvoir  les  coinpan>r  à  lu  s< 
type  et  l'ei leur, se  trouvant  multipliée  par  iO  ou  400,  peut  tl 
très  imjiortante. 

J'ai  pensé  qu'il  valait  mieux,  dans  ce  cas,  avoir  recours 
méthode  votuniélrique.et  j'ai  cherché  à  utilisera  réactiontti| 
tatives  de  l'aldéhyde  : 

1°  Action  de  l'acide  sulfureux  ou  des  bitiulQtes; 

i°  Action  du  aitrale  d'argent  en  présence  (I'aimaoniai|ue 
soude ; 

3"  Action  des  hypochlorites. 

La  première  juélhode  m'ayant  paru  donner  les  résultats  le 
netB  et  les  plus  concordants,  c'est  â  elle  que  ju  me  suis  ■irA 

Le  dosage  volumétrique  de  l'aldéhyde  étiiyliqun  au  tue] 
l'acide  sulfureux  a  été  indiqué  par  M,  Rielev  (1).  Ci'l  anl 
appliqué  au  dosage  de  1res  petites  quanlitéB  d*aldéhs'de. 
agir  à  (roîd  un  volume  déterminé  d'une  solution  d'nvido  sul 
sur  In  solution  d'aldéhyde  à  titrer.  Au  bout  du  i  hoore«,  il 
le  liquide  en  2  p.  égales  :  dans  la  première  il  litre  Tacnde  s«l 
resté  libre  au  moyeji  d'une  solulion  d'iode  N'/IUO;  ilanâUikM 
il  litre  l'acide  sulfureux  total  (hbrc  et  combiné),  l'our  ce\» 
agir  à  Iroid  pendant  10  h  15  minutes  une  solutioQ  aquo 
potasse  qui  détruit  la  cornliinaison  aUléhydique,  puiâ  il 
l'alcali  par  addition  d'un  excès  d'acide  su1furi(|iiu,  t>l  il  t 
moyeii  de  la  li((ueur  d'iode  N/iOO.  La  dilléronw  enlre  tesiii 

(1)  j>uiiwciiDriiehB  WudiobscliTift  liir  <:iiamie  uail Pi»m 
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lionne  la  quantité  (rncido  sulfureux  combiné  h  Taldéhyde,  sachant 
qu'une  moléculo  d'aMéliydc  (ii)  se  combine  h  une  molécule 
d'acide  sulfureux  (64)  il  en  déduit  la  teneur  en  aldéhyde. 

En  cherchant  à  appliquer  cette  réaction  à  des  solutions  alcooli- 
ques renfennant  des  quantités  voisines  de  1  0/0,  j*ai  fait  les 
obâcrx'alions  suivantes  sur  lesquelles  j*ai  étcibli  un  mode  opératoire 
pour  le  dosage  de  ce  corps. 

i"  Les  solutions  aqueuses  d'acide  sulfureux,  sous  forme  d'acide 
libre,  de  sulfites  ou  de  bisulfites  alcalins  sont  peu  stables,  tandis 
que  les  solutions  alcooliques  de  ces  mêmes  corps  présentent  une 
stabilité  relativement  grande. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  doux  solutions  de  sulfite  de  soude, 
/ailes  Tune  dans  l'eau,  Tautre  dans  Talcool  à  35°,  titrées  avec  une 
liqueur  d'iode,  ont  donné  : 


Sol.  aqaeuse. 
(lodeN/iO.) 

Solation 

dans  Talc,  à  35*. 

(Iode  N/30.) 

.     26,4 
.     22,3 

rc 

22,7 
25,2 

.     18,4 

24,5 

.     10,5 

2:J,1 

.       3,9 

23,0 

iO*''  do  solution  venant  d'otro  laite  exigent. . . 
10  —  nu  bout  (le  2  jours  exigent. . 

iO  —  —         r>  — 

iO  —  —        10  — 

40  —  —        15  — 


Si  on  traduit  ces  résultats  en  graphiques,  on  remarque  que  l'allé- 
ration  du  titre  des  liqueurs  est  assez  régulière  ;  on  voit  que  la 
différence  est  grande  entre  la  stabilité  de  l'acide  sulfureux  en 
solution  aqueuse  et  en  solution  alcoolique. 

2**  I^s  solutions  alcooli(|ues  des  bisulfites  alcalins  sont  celles 
qui  paraissent  le  mieux  convenir  au  titrage  de  l'aldéhyde  éthy- 
lique. 

3®  Quand  la  teneur  d'une  solution  aldéhydique  atteint  1  0/0  la 
réaction  est  très  lente  à  la  température  de  15°;  elle  s'efieclue  plus 
rapidement  à  25-30°  et  se  termine  en  moins  de  4  heures  h  50°. 

4*  Une  molécule  d'aldéhyde  (4  ij  se  couibine  à  une  molécule 
d'acide  sulfureux  (64). 

5°  Pour  les  teneurs  très  faibles  en  aldébyde  la  totalité  de  Tacide 
sulfureux  combiné  est  mis  en  liberté  par  la  potasse,  mais  il  n'en 
est  pas  de  même  pour  les  solutions  concentrées,  et  une  (juantité 
notable  d'acide  sulfureux  condjiné  échapi)e  à  la  décomposition.  Il 
en  résulte,  si  ou  applique  la  méthode  de  Rieter,  une  erreur  (fui 
croît  avec  la  richesse  en  aldéhyde. 

Voici  ijuchjues  chiïlrc:i  (/ui  monlrerouV  VuxvçoYVwwviVi  v^x^  ^^xiN. 


iToir  l'erreur  commiEe  en  dosanl  facHle  salfurent  ■ 


A«  b»«.  ,L.  -i  h..,.. 

.N«,J,  ,.Wk. 

'■■'■ 

se 

SO' 
«ablii« 

su" 

Nbr». 

ta 

0,îi.l 

B 

O.iJSlS 
0,110 

uiisi 

0,00:5 

•i.ati 

"■■"" 

o,;«ii 

0.04-: 

o.wi: 

0,Mt 
II, Ml 

C'est  en  mettant  n  profit  les  rliverses  observations 
J'ai  adopté  le  mode  opératoire  âuivant  : 

Mode  opéhvtqibk.  —  On  pn^pore  le*  sohitiouâ  suivantes  : 

i°  Solution  S  :  —  Sulfite  de  soude  pur  l't  st-c  iî^.t. 
dissoudre  dans  eau  100  ce.,  ajouter  acide  »ullurii|ue  normnl  l 
l't  Completel-  le  volume  à  1  litre  avec  de  l'alcool  à  90°;  on 
le  leudemain  pour  séparer  les  cnslAU\  de  suirate  de  sundc  1 
sont  déposés. 

2°  Soliilion  I  :  Solution  normale  décime  d'îoile  dans  l'îodi 
potassium;  1  ce.  de  cette  solution  correspond  à  0,0048  i 
sulfureux  et  à  0,00âS  d'aldélijtle  (•tliylique. 

On  tilrD  la  liqueur  S  au  moyon  de  la  liqueur  1  en  pr 
d'amidon.  Si  le  sulfite  de  soude  employé  est  pur,  tO  ce. 
liqueur  S  exigent  SO  ce,  de  liqueur  1. 

Pour  doser  l'aldéhyde  dans  une  solution  alcoolique.  01 
10  ce.  de  celle-ci  dans  un  ballon  jautfé  de  100  ce,  ua  ^jgaU 
de  solution  S,  on  complète  le  volume  de  100  ce  avm  de  1*i 
50°  el  on  agite.  Les  du'ux  ballons  dont  le  col  doit  i-tro  aA 
sont  solidement  boucliés  et  chaufTés  au  buin-marte  àSO*] 
quatre  bfiii-eâ.  Au  bout  de  ce  temp»  on  fait  rerroidir,  oni 
nouveau;  on  prélève  50  ce.  de  chaCLu  des  deux  lit|uil 
lesquels  on  efTcctue  le  titrage  de  l'ucidi'  suirureux  libre  an 
de  la  liqueur  I  (It. 


lUt  ojoiaer  Hn^irun  CU  ce.  d'eurn,  puu^  un  pea  de  «olntiav 
,  en  yrfaAuocc  &v  Vatcool,  U  ooluriliiin  flnalc  dm  nnmn  ^ 
e  d'uu  bt3u  bVeu. 
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^^uit  A  le  nombre  (!<•  ce.  de  li(|neiir  I  exijiés  par  les  50  ce.  de 
li«.|uide  «lu  ballon  témoin  et  a  h;  nombre  d«î  ce.  exij^^és  par  le  ballon 
oo «tenant  la  solution  aldéhydicpie,  la  teneur  en  aldéhyde  par  litre 
de  celte  dernière  sera  : 

{X  —  a)      0,0025  ■  200. 

Si  la  liqueur  que  Ton  veut  titrer  renferme  moins  de  1  0/0  d'aldé- 
liyde.on  diluera  les  solutions  S  ctl;  pour  une  teneur  de  0,5  0/0,  on 
diluera  la  solution  S  de  son  volume  d'alcool  pur  à  50"  et  on  em- 
ploiera la  liqueur  N/:20  d'iode. 

Pour  les  solutions  à  0,1  0/0,  on  diluera  la  solution  S  de  10  fois 
&cn  volume  d*alcool  et  on  emploiera  la  liqueur  N/lOO  d'iode. 

Ce  procédé  m'a  donné  des  résultats  exacts,  ainsi  ([ue  le  montrent 
les  chiffres  suivants  : 

Aldéhyde  éthjlique. 


eootenie  dans  10^  d'alcool. 

retroavce 

0,312 

0,310 

0,219 

0,277 

0,100 

0,09-i 

0,100 

0,093 

0,015 

0,07i 

0,050 

0,048 

0,025 

0,023 

L'acide  sulfureux  ne  se  combine  pas  avec  la  paraldéhyde;  par 
conséquent  la  présence  de  ce  corps  n'influe  pas  sur  Texactitude 
du  dosage.  Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  autres  aldéhydes  qui 
se  combinent,comme  on  le  sait, avec  le  bisulfite  de  soude;  aussi  le 
résultat  n'expriinera-l-il  la  teneur  exacte  en  aldéhyde  éthylique 
qu'en  l'absence  d'autres  aldéhydes. 

Je  pense  que  cette  méthode  pourra  rendre  des  ser\'ices  quand 
il  s'agira  de  titrer  des  solutions  alcooli(]ues  d*aldéhyde  éthyhque 
ou  pour  l'analyse  des  eaux-de-vie  quand  celles-ci  renfermeront, 
comme  j'ai  eu  maintes  fois  l'occasion  de  le  rencontrer,  des  propor- 
tions dépassant  1  gr.  d'aldéhydes  (évalués  on  aldéhyde  éthyliiiue) 
par  litre. 

N*  223.  —  Absorption  des  liquides  par  les  textiles  ; 

par  H.  Léo  VIGNON. 

Les  textiles  peuvent  être  considérés  comme  des  corps  solides 
pour  lesquels  le  rapport  de  la  surface  au  volume  est  représenta 
par  un  nombre  très  ;;rand; 
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En  envisageant,  en  cffel,  comme  des  cylindres  les  filainf^s 
élémentaires  de  coton,  de  laine,  de  soie,  on  a,  pour  \c  rai>]>vrt  < 
la  surface  au  volume, 

surface 2,2 

volume       r       b' 

h  étant  la  longueur  du  filament  considéré  ;  r  le  rayon  tle  ba^:' 

cylindre. 

.  Les  valeurs  moyennes  de  i'  pour  les  différents  textiles  sont  : 

Coton r  =  o"  OlO 

.  Laine r  =  0,01"î 

Soie r  =  0,OiO 

Pour  des  cylindres  de  hauteur  A  i  m.,  on  aura  : 

Valeir  ém  rapport 
sirface 

Tolune  * 

I^ine g-~pj  +2=1 1"^-^ 

Soie ,-r-^  +  2  =  133335 

U,Uio 

Tandis  qu'un  cylindre  de  soie,  par  exemple,  de  hauteur  1  it 
diamètre  1,  donnerait,  pour  la  valeur  du  rapport  : 

surface 2     ,    2  __  ^ 

volume       0,5       ï 

Il  résulte  de  là  que  les  textiles,  à  cause  du  très  grand  «lôvr 
pement  do  leur  surface  par  rapport  h  leur  volume  absolu,  lioi 
se  comporter  comme  des  corps  poreux.  Ils  manifestent,  fu  ' 
pour  les  gaz  et  pour  les  liquides  un  pouvoir  absorbant  comia; 
h  celui  des  corps  poreux. 

J'ai  l'honneur  de  présenter  à  la  Société  chimique  qui- 
expériences  relatives  à  l'absorption  des  liquides  par  les  lextil 

Absorption  de  l'eau  et  de  ralcool,  —  Des  poids  déleniiin 
différents  de  textiles  ont  été  immergés  à  la  température  oni 
dans  divers  liquides,  jusqu'à  complète  imbibition  ;  puis  ces  u 
ont  été  retirés,  égouttés  par  la  simple  action  de  la  pesanteur 
être  soumis  à  aucune  pression  et  pesés  de  nouveau.  J'ai  c 


^tals  su\\aivV 


.x> 
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9^1 


ecreasee. 


roiDs 
primitifs. 


Eau. 

1,000 
0.tô3 
3,240 
1,000 
0,!Î00 
3,190 
1,000 
0,555 
(  2,930 

Alcool  à  93: 

3,000 
1,000 
0,500 
3,00(» 
1,000 
0,500 
3,000 
1,000 
0,SOO 


AOOHElfTATION 

de  poids 
après  absorption. 


4,95 
3,38 

15,03 
5,61 
2,80 

17,96 
5,71 
3,18 

16,90 


AasoarTiON  % 
de  teitile. 


496 
403 
491 
561 
558 
563 
571 
57i 
572 


15,33 

511 

5,12 

512 

2,58 

516 

20,(fô 

668 

6,68 

668 

3,36 

672 

20,21 

673 

6,72 

672 

3,38 

676 

quantités  absorbées  sont  constantes  pour  chaque  textile  quel 
jil  son  poids,  à  1  0/0  près  environ. 

soie  a  le  pouvoir  absorbant  le  plus  fort,  celui  de  la  laine  est 
te  inférieur  à  celui  de  la  soie,  le  coton  a  un  pouvoir  absorbant 
hMiient  moins  fort,  Talcool  à  93*  est  absorbé  en  quantité  plus 
e  (|ue  l'eau. 

>r^nlte  de  ces  déterminations  :  1**  que  les  textiles  absorbent 
[iiides  en  quantités  considérables  et  proportionnelles  à  leur 
;  2**  qu'il  existe  pour  chaque  textile  et  chaque  liquide»  de 
Mes  coenîcienls  d'absorption. 


Tableau 
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Rapport  Paire  la  Jt-nsilé  i/cs  lîijuîdfa  et  leur  absorption. 


Eto 

Icool  i  fti- 

Eai!  +  1O0/0  HCI  i  S3*n.., 

in  +  IOO/0  Axil'  i  «l'B.. 

(  D  =  1,0SG 

SoInliDDi  KaCI  :  J  D=  1,130 


La  soie  absorbe  plus  que  la  laine,  l'abaorplion  du  colon  esl 
plus  faible.  Les  absorplioQS  ne  sont  pas  proportionellcâ  aux  dl 
silé^,  pour  des  liquides  dilTércnts.  Mais,  pour  les  solutions  iqw 
ses  lie  chlorure  de  sodiun,  les  poids  de  liquides  absorbés  H 
sensiblement  proportionnels  aux  densités.  On  a  en  effet  : 


«,..*,..„..,. 

„.«. 

-I 

r..:u. 

"•■■'■ 

(jil.'ult. 

"-■'■ 

Va» 

(  D  =  1.0a.J,.. 

seiuiioii*  mr.i  :     D-I,1«0... 

Wi 

i 

à 

K8 
BBT 

tfou 

50 
S» 

Alisorption  pur  la  soif  ilèereiiséf  de  ilnurs  liquides. 

Aniline IBt-TtU  »,       I 

Niirobenzène.   tt JO-»Jt 

Huile  d'olivo 1 195 

Glycêrino 161  i 

Pouvoir  absorbant  des  éponges  pour  Veau. 

Kponge  fine 3235-S4«  », 

—      grossière 6l&-e38 

Résumé.  —  Les  textiles  ont,  pour  chaque  liquide,  des  pouniR 

absorbants  spécifiques.  La  soie  possède  le  pouvoir  absorbsni  l 

plus  considéroble;  la  laine  vionl  ensuite,  avec  un  pouvoir  ateoi 

h»"'  "-esque  éjjal  ;  le  coton  manifesle  un  pouvoir  absorbant  mou 

iquemen^,  \e&  Vâ'>.\.S\%%  davvcat  étra  coosidérés  eama 
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es  corps  poreux  ;  leur  pouvoir  absorbant  pour  Teau  est  à  peu  près 
gai  à  celui  d'une  éponge  grossière. 

£n  rapprochant  ces  résultats  de  ceux  que  j*ai  obtenus  dans 
'étude  des  fonctions  chimiques  des  textiles,  on  est  amené  à  con- 
idérer  les  textiles  comme  des  corps  poreux,  doués  de  fonctions 
'himiques  déterminées.  Cette  définition  est  utile  pour  l'étude  des 
Phénomènes  de  teinture  et  d'impression. 

JH"  224.  —  Dosage  du  tannin;  par  H.  Léo  VIGNON. 

J'ai  l'honneur  de  présenter  à  la  Société  chimique  une  méthode 
louvelle  de  dosage  du  tannin,  basée  sur  le  principe  suivant  :  étant 
lonnée  une  solution  aqueuse  de  tannin,  cette  substance,  à  l'exclu- 
5ion  des  autres  corps  qui  l'accompagnent  d'ordinaire  (acide  gallique, 
grlucose,  etc.),  est  absorbée  facilement  et  sensiblement  en  totalité 
par  la  soie  décreusée;  il  sutUt  de  maintenir  le  mélange  soie-tannin 
dissous  pendant  quatre  à  cinq  heures  à  la  température  de  50"  c, 
et  d'employer  la  soie  en  grand  excès  par  rapport  au  tannin  qnï  doit 
être  en  solution  diluée  (5  gr.  soie,  O*»',!  tannin  environ  dissous  dans 
100  ce.  d'eaux. 

Le  tannin  ainsi  absorbé  peut  être  dosé  par  plusieurs  procédés  : 

a  Par  pesée  directe,  en  déterminant  la  différence  des  poids 
absolus  de  la  soie  avant  et  après  absorption. 

b  Par  dilTérence,  en  pesant  l'extrait  à  110®  de  la  solution  de 
tannin  avant  et  après  l'absorption  par  la  soie. 

c  Par  différence,  en  titrant  par  le  permanganate  de  potassium 
avant  et  après  l'action  de  la  soie,  la  solution  de  tannin  additionnée 
de  carmin  d'indigo. 

Dans  ce  dernier  cas,  la  différence  trouvée  sur  le  permanganate 
ost  convertie  en  tannin  (acide  gallotannique)  en  api)liquant  le  coef- 
ficient d'équivalence  de  Neubauer,  confirmé  par  Sisley  (1  ce.  de 

K*i\ln*0« 
solution  de  permanganate  de  potassium,  à  S^^iO-i  par  litre  — j— — , 

correspond  à  0îf',00il55  de  tannin  pur). 

Le  procédé  a  est  long,  complicjué  et  manque  d'exactitude. 

Le  second  L  très  simple  et  très  expéditif,  donne  des  résultats 
suffisants  pour  la  pratique. 

Le  troisième  c  est  \c  plus  exact. 

Voici  les  expériences  justificatives  de  la  méthode  proposée  : 

J'ai  efl'eclué  des  dosages  de  tannin  sur  dos  échantillons  do  sumac 
et  de  galle  de  Chine,  par  la  méthode  nouvelle  et  par  un  certain 
nombre  de  méthodes  anciennes  donnant  \eà  luevW^uv^  Tè^wVV^Vs»  \ 
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1®  Méthode  nouvelle  (absorption  soie  décreusée,  titration  an 
permanganate). 

2®  Méthode  Aimé  Girai^  (absorption  par  les  cordes  à  violon, 
titration  au  permanganate). 

S"*  Méthode  Sisley  (précipitation  du  tannin  par  acétate  zîdc 
ammoniacal). 

4*»  Méthode  nouvelle  (absorption  soie,  pesée  des  extraits). 

5**  Méthode  Aimé  Girard  (absorption  cordes  à  violon,  pesée  des 
extraits). 

Tannin  trouvé  p.  100  de  matière. 

Snmae  Galle 

(SDf'  reailles,  1000~  een).    (IOp^,  1000»  eaij. 

Méthode  1 16. â4  52.42 

—  2 16.34  52.42 

—  3 16.21  52.03 

—  4 16.40  52.65 

—  5 16.50  53.10 

Les  résultats  sont  très  concordants,  dans  les  limites  d'exactitude 
des  essais  techniques. 

La  méthode  basée  sur  l'emploi  de  la  soie  décreusée  devra  être 
appliquée  de  la  façon  suivante  : 

Soie.  —  Soie  décreusée  lavée  et  rincée  à  Teau  distillée.  On  peut 
la  préparer  facilement  en  traitant  20  gr.  de  soie  grège  par  2  bains 
successifs  de  500  ce.  d'eau  distillée  tenant  en  suspension  50  gr.  de 
savon  blanc.  Chaque  bain  doit  agir  30  min.  à  TébulUtion.  La  soie  est 
lissée  dans  le  bain  de  savon,  essorée,  tordue  après  le  premier  bain, 
tordue  et  rincée  complètement  à  l'eau  distillée  après  le  deuxième 
bain  pour  enlever  tout  le  savon.  Pour  chaque  dosage  de  tannin  on 
emploie  5  gr.  de  soie  (pesée  à  O^fli  près). 

Dissolution  de  tannin.  —  On  pèse  3  gr.  de  tannin  à  Téther  (con- 
tient 86  en  moyenne  pour  lOOj,  10  gr.  de  matières  riches  (noix  de 
galle  à  50  0/0),  20  gr.  de  matières  moyennes  (sumac,  écorces  de 
chêne),  on  épuise  méthodiquement  avec  de  Veau  distillée  chaude 
(60**),  on  filtre  et  Ton  complète  avec  de  Teau  distillée  à  1,000  co. 
(mesurés  à  50**  c). 

Permanganate  de  potassium.  —  Liqueur  à  3,164  K*Mn*0^  par 
litre,  vérifiée  par  Tacide  oxalique  ou  le  sulfate  ferreux. 

Solution  d'indigo.  —  20  gr.  de  carmin  d'indigo  surfin  en  pâle, 
à  20  0/0  dans  un  litre  d'eau. 

Dosage.  —  Soit  à  doser  le  tannin  dans  une  galle  de  Chine  : 
10  gr,  de  galle  sont  é^ïuisés  par  1,000  ce.  d'eau  (A),  50  ce.  (\)  sont 
étendus  à  250  ce.  (B). 
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Titration  de  r indigo  par  le  permanganate.  —  Dans  une  capsule 
de  porcelaine  de  2  litres,  on  met  1  litre  d*eau  distillée,  50  ce.  de 
solution  indigo,  10  ce.  d'acide  sulfurique  pur;  on  ajoute  ensuite, 

par  une  burette  à  robinet  de  verre  de  50  ce.  divisée  en  -777^,  la 

10 

liqueur  de  permanganate  (1  goutte  par  seconde),  en  agitant  régu- 
lièrement jusqu'à  décoloration  de  Tindigo.  Soit  22  ce.  de  perman- 
ganate pour  50  ce.  d'indigo. 

Titration  du  tannin  en  présence  de  ïindigo,  —  1  litre  d'eau 
listiilée,  50  ce.  d'indigo,  50  ce.  de  tannin»  10  ce.  d'acide  sulfu- 
rique, on  a  trouvé  pour  décoloration  : 

ce 

Permanganate 40 ,05 

D*où  Ton  déduit  pour  Tindigo 22,00 

Soit  pour  le  tannin 18,05 

Absorption  du  tannin.  —  100  ce.  de  liqueur  B  sont  additionnées 
Lie  5  gr.  de  soie  décreusée,  dans  un  poudrier  de  250  ce.  h  l'émeri, 
et  maintenues  a  l'étuve  à  50"  pendant  5  heures  (pas  davantage)  en 
agitant  de  temps  en  temps.  Après  refroidissement,  la  liqueur  tan- 
nique  baignant  la  soie  est  titrée  à  nouveau  par  le  permanganate. 
Titration  de  la  liqueur  après  absorption,  —  1  litre  d'eau  distillée, 
50  ce.  de  liqueur  épuisée,  50  ce.  d'indigo,  10  ce.  d'acide  sulfurique, 
on  a  trouvé  : 

ce 

Permanganate 26,80 

D'où  Ton  déduit  pour  Tintligo 22,00 

4,80 
Le  tannin  absorbe  i)ar  la  soie,  correspond  à 

18,05  — 4,80  =  13''^,25  permanganate. 

On  déduit,  pour  la  teneur  0/0  en  tannin  (compté  en  acide  gallo- 
tannique),  de  l'échantillon  considéré 

13,25  X  1000X0*004155  =  55,05. 

Nous  avons  dit  que  l'opération  pouvait  être  simphfiée,  en  perdant 
un  peu  de  son  exactitude,  en  déterminant  l'extrait  à  110**  avant  et 
après  l'absorption,  et  en  calculant  le  tannin  par  différence. 
La  méthode  proposée  présente  les  avantages  suivants  : 
La  matière  absorbant  le  tannin,  la  soie  dccreusée,  s'obliont  très 
facilement  à  l'état  de  pureté  :  elle  est  homogène,  régulière,  inalté- 
rable, elle  se  pèse  et  se  manie  facilement.  Les  cordes  à  violon,  au 
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joiilraire,  deinandenl  une  prt^psrfllion  nse 
ie  poHU,  irrégiilièrea ,  cétlnul  à  l'eau  des  mntij^rpS^ 
EBolubk's,  ne  présentent  aucune  grande.  L'ntisurptian  p 
Is'elVecliie  en  5  heures  à  30",  taniiis  ([ue  1(;8  fordci  et  )t  p( 
I  peau  ne  peuvent  être  employées  qu'à  (roîd  et  pendant  mnWhi 
I  environ.  Enlln,  la  coloration  de  la  soie,  après  nbsorpliun  dj 
I  d'apprécier  comparativement  le  degré  lie  colomlioa  >lu  laj 
t  Dette  indication  est  fort  utile  poitr  la  teinliire  et  la  laiiueni 


ï"  225.— Sur  le  dosage  dn  glucose  par  la  mèthodfldtLi 
par  H.  L.  MAQUENNE. 

Lehmnnn  [CciitnilhJnU,  1897,  t.  2,  p.  233)  El  plus 
l'Riegter  {Zeit.  anal.  Ch.,  t.  37,  p.  22)  ont  proposé  de  doserlj 
s  en  ilélerminanl  le  poids  de  cuivre  qui  reste  en  âolulJ«J 
^Tattaque  àU  liqueur  cleKchlingparriodureilopotassiiuii«(| 
I  suinte. 

Pour  cela  ces  uuieurs  gépareot  l'oxyde  cuivreux  par  H 
Icoinme  dans  les  iu6thodc9  de  Soxhiet  et  AUibn,  pais  ajoH 
I  liquide  un  Ipger  excès  d'acide  sulfiirique  et  eavirua  I  g 
■  d'iodure  de  potassium;  il  su  lorme  de  l'iodure  ciiivr¥>ux«l4l 
I  libre,  en  quantité  proportionnelle  au  poid>^  de  cuivre  p 
f  l'on  dose  par  l'hyposulllte  de  sodium. 

âSOtCu  +  ^KI  =  2S0*K'  +  Guip  +  âlJ 

Ayant  eu  occasion  d'appliquer  cette  méthode  a  un  g 
W^e  liqueurs  d'origine  végétale,  j'ai  reconnu  [ju'elle  peiil  ftB 
1  jiliriéo  encore  et  rendue  tout  aussi  rapide  que  i^elle  d«V| 
îous  rien  perdre  do  sou  exactitude  :  il  siinil  pour  cela  d'à 
l'ie  titrage  sur  le  liquide  brut,  lignant  encore  en  suâpeaàlon 
Icuivreux,  et  en  présence  d'un  grand  exccs  d'acide  siilluriJ 
['facilite  la  réaction  de  l'iodure  de  potassium  sur  le  sulfate da 
Apres  un  certain  nombre  d'essais  systématiques  je  q 
Kan-étù  au  mode  opi^rutoim  suivant,  qui  me  parait  réptiadrJ 
iiderata  de  l'analyse  courante  et  que  je  crois  pouvoill 
l^jnaader  en  toute  assurance. 

Dans  uno  fiole  à  Tond  plat  do  (25  ce.  de  capacité  où  I 
Kd'nbord  10  ce.  de  liqueur  de  Kchllng  (rormule  PaAleor),  j 
Iquantité  do  liqueur  sucrée  telle  qu'il  s'y  trouve  10011»  de  I 
Eg'*'"""'^^  ^^^  glucose  et  enfin  de  l'oau,  de  tniiniÈre  à  oj 
il  du  mélange  soit  exuclement  30  ce.  On  ehail 
ii  on  i\i«mUt3iit  (lundanl  2  minutes  en  douce  a 
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puis  011  refroidit  sous  un  courant  d*cnu  et  on  njoute,  sans  illtror, 
20  ce.  d'acide  suHuri(|ne  h  50  0/0  en  volume  (contenant  oUO  ce. 
de  SO*H*  par  litre)  et  10  ce.  (Tune  solution  d'iodure  de  potassium 
à  10  0/0. 

La  liqueur  est  alors  immédiatement  titrée  par  Thyposulflte 
à  2  0/0,  en  présence  d^amidon  soluble,  comme  indicateur. 

Il  est  bon  de  n'introduire  celui-ci  qu'à  la  fin  de  Topération,  alors 
que  le  liquide,  fortement  coloré  en  brun  au  début  par  Tiode  mis 
en  liberté,  n*est  plus  que  faiblement  jaunâtre. 

La  liqueur  de  Fehling  ayant  été  titrée  à  Tavance  de  la  même 
manière,  on  sait  ainsi  fombien  il  reste  do  cuivre  au  maximum 
dans  la  solution  et  par  conséquent  combien  il  y  en  a  eu  de  réduit 
par  le  sucre  employé. 

Les  résultats  sont  absolument  constants  pour  le  glucose  pur  et 
ropération  tout  entière  n'exige  pas  plus  de  10  minutes. 

Le  poids  de  cuivre  précipité  n'étant  pas,  comme  on  le  sait,  pro- 
|iortionnel  à  celui  du  sucre  présent  dans  la  solution,  il  est  néces- 
saire, si  l'on  veut  avoir  dc>  résultats  exacts,  de  dresser  à  l'avance 
une  table  de  comparaison,  semblable  à  celle  d'Allihn,  que  l'on 
traduit  ensuite  sous  forme  de  courbe. 

Le  tableau  suivant  donne  les  volumes  d'hyposuliite  qui  corres- 
pondent à  des  quantités  connues  de  saccharose^  interverti  par  la 
méthode  ordinaire. 


Swre 

IlypoialGte 

Sucre 

llyposiiinte 

CD  ■illiframmes. 

CD  ccni.  fubcs. 

en  inillif^,iinmes. 

en  cent. 

,  cabes. 

^,5 

0,90 

m 

10, 

1)5 

5,0 

1,80 

35 

12, 

70 

10,0 

rî.lo 

40 

u, 

15 

ir>,o 

5,()5 

i5 

m. 

15 

•20,0 

"7,1.'» 

50 

n, 

80 

55,0 

î),-20 

n 

II 

► 

Cha(]ue  division  de  la  burette  érjuivaul  i)îir  conséquent  a  un  peu 
moins  d'un  tiers  de  milligramme  de  sucre  réducttun*,  ce  (|ui  cons- 
titue une  approximation  sufllsanle  pour  la  plupart  des  recherches 
analytiques. 

N""  226.  —  Acidité  des  urinas. 
Réponse  aux  observations  de  H.  Denigés  et  de  H.  Lépinois  ; 

par  H.  Ch.  LEPIERRE. 

Dans  le  dernier  nuinéi'o  du  Hullrlin  (|).  8:220  à  H22\  MM.  Denigès 
et  Lépinois,  en  deux  noies  in(lép(^ndantos,  me»  font  le  très  grand 
honneur  de  s'occuiht  du  travail  que  j'ai  publié  sur  l'acidité  des 
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urint»  iC.  It.,  iù  mai  1898;  Hall.  Soc.  rkim.,  '..  iij,  , 
ceiî  m^^âdicurs  me  permetteot  <le  répondre  à  leor^  ot>£«T\*')i 

I.  Xole  de  31.  Deaiyés.  —  La  divergence  enlre  oe  sa\.ia\ 
e»t  surtout  une  simple  queàlion  de  priofitiS  facile  â  K-rv. 
ppfseni:*  du  nombrt^  CTOtsasnt  des  [irocAlès  indiqué»  pour  Ir 
miaatioa  de  l'acidilé  des  urines,  j'ai  rm  dm'oir  foiiinellr>-  :< 
suivis  à  une   critique  expt^riincnbile.  Telle  e*l  fori^iiN- 
lUL'inoire  ;  en  recourant  aux  sources  chimiques  que  Jo  ' 
croyais  que  la  mélliode  n  la  soude  et  au  chlonire  dt*  !i  : 
dufl  à  M.  te  professeur  Armand  tiautier,  qui  m*avail  (=>•'• 
de  présenter  ma  note  s  l'Académie.  M.  Denigés  croit  »mm  i 
le  premier  s  appliquer,  dès  188-1,  h  l'urine,  les  nolioas([ue  1 
publiait  en  1876-77.  Sa  thèse  tle  médecine,  dont  jo  n'a' 
vu  l'analyse  dans  les  répertoires  de  chimie,  m'avait  ûchappé-l 
me  faiâ  un  plaiâir  de  rétablir  ce  poini  d'histoire,  iraulaol  ploî 
i]ue  M.  Oenigês  du  reste  ne  me  reproclif^  piisl  que  je  n'ai  jam 
l'intention  de  revendiquer  pour  moi-même  ta  méthode  quM  ja  p| 
conise. 

Pour  ce  qui  touche  la  partie  expt^rimentale  — la  plus  îm 
en  l'espèce  —  il  se  trouve  que  mes  recherches  m*  font  q 
Brmer  pleinement  celtes  de  M.  Dénias.  Etant  donné  la  com 
du  savant  professeur  de  l'Université  de  Bordeaux,  je  ne  poiâqa'M 
satisfait  de  cette  harmonie  dans  les  rèsullsts,  surtout  t»iisqti'il3'i 
on  le  sait  et  on  va  le  voir, d'une  question  coi ilro versée.  La  n  ' 
à  laquelle  je  souscris  reposera  donc  sur  des  bases  plus  solidea,] 
je  propose  de  l'appeler  désormais  :  méthode  .Maly~Oeni|réâ. 

La  seule  divergence  signalée  est  due  »  l'objeclioii  de  V.  Blaiw,  I 
qui  a  observé  it  froid  ta  formation  de  phosphate  Ijar^tiqu'-  s'.itbt- 
sique,  la  légère  erreur  provenant  de  ce  chef  me  parai'  i:.v  - 
M.  Denigès  propose  d'o|iérer  k  chaud  quoiqu'il  ne  soil  y.'~ 
ment  certain  ai,  même  dans  ces  conditions,  ces  si-ls  surli'- 
se  produisent  pas,  puisqu'il  écrit  n  qu'à  chaud  ces  sels  surlia:^iqn^É 
ne  paraissent  pas  se  produire  ».  Nous  savons,  en  effet,  que  f^H 
bouillante  tend  à  décomjjoBer  tes  phosphates  trîmétatliques  alcali^H 
terreujt  en  sels  plus  basiques,  du  groupe  des  apatites,  ÎBSotiit4^| 
et  en  phosphates  acides  qui  restent  dissous.  Cette  action  dissocHC^I 
de  l'eau  bouillante  peut  également  s'exercer  sur  certains  desM^| 
posés  précipités.  ^B 

Il  devenait  donc  nécessaire  de  résoudre  ce  point  par  Teip^^ 
rience.  Dans  ce  Inil  j'ai  préparé  une  solution  de  phosplialc  auud 
sodiqtiu  pue  N/TiO,  suit  il  ^*',~6  par  titre  (teneur  «in  mime  Mjfl 
de  ^TBiideur  ijue  <.\aiis\v.-  f:a%<\<::&uTV\i«ï,Y^a  l'ai  traité,  en  pi'^M^H 
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de  soifde  par  le  chlorure  de  baryum  à  chaud  et  à  froid,  en  suivant, 
dans  les  deux  cas,  exactement  la  technique  de  M.  Denigès  (1). 
Voici  les  chiiTres  obtenus  pour  C  (ce.  de  soude  nécessaires  pour  le 
virage)  : 

A.  —  A  chaud,  Valear  de  C. 

ce 

!•  Après  i  minute  d*chullition  (verre  à  précipité) 5,6 

2*  Api-ès  3  minutes  d'ébullition  (verre  à  précipité) 5,7 

d<»  Après  1  minute  d'ébuUition  (dans  un  ballon) 5,1 

B.  —  .1  froid, 

i« 4,6 

2» 4,5 

La  formule 

2PO*H2Na  -f  4NaOIl  +  r3BnC12  =  (PO*)2Ba3  +  6NaCl  +  4H»0, 

montre  que  les  0«',0:276  de  la  prise  d'essai  (10  ce.)  exigeraient 
théoriquement  0»',016  de  soude.  En  réalité,  les  expériences  précé- 
dentes prouvent  qu'à  chaud  ce  me^me  poids  dcî  phosphate  absorbe 
0«',022  à  0*',023  de  soude,  tandis  qu'à  froid  il  n'en  absorbe  que 
0»',018  à  0»%019.  Il  se  forûie  donc  plus  de  seJ  sur  basique  à  chaud 
qu'à  froid.  Remarquons  en  passant  que  les  nombres  obtenus  à 
chaud  se  rapprochent  très  sensiblement  de  la  formule  (PO*)*Ba*.BaO 
dont  la  foi*mation  exigerait  6  mol.  de  soude,  soit  0^,024  pour 
0»',0276  de  phosphate  : 

2PO*H2Na  +  6NaOH  +  4BaCP  =  (PO^j^Ba^.  BaO  +  8NaCl  +  oH^O. 

Avec  l'urine  j'ai  observé  les  mêmes  faits  en  suivant  la  technique 
do  M.  Denigès,  c'est-à-dire  toutes  conditions  égales,  sauf  de  chauf- 
fage. A  chaud  la  quantité  de  soude  absorbée  (en  d'autres  termes 
l'acidité  mesurée)  est  plus  grande  qu'à  froid  et  peut  modifier  la 
valeur  de  C  de  1  ce.  Dans  un  certain  nombre  de  cas  cependant  la 
différence  n'est  que  de  quelques  dixièmes  : 

Valenr  de  C. 


Il  résulte  donc  de  ces  iicuvelles  cxiJL'nences  que  la  détermination 

(I)  BulJ.  Soc,  chim.,  t.  19,  p.  822. 

SOC.  cHiM.,  3*  Bin.y  T.  xrx,  1898.  —  Mémoires.  ^^ 
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dite.  Il  est  donc  naturel  et  facile  à  prévoir  que  les  résultats 
nus  dans  le  premier  cas  seront  plus  élevés,  et  M.  Lépinois  ne 
w=-ait  écrire  que  sa  méthode  (1896)  donnait  bien  la  valeur  de 
dite  totale  (1). 

*  Aussi  ne  m'arrêterais- je  pas  à  revenir  sur  ce  point  de  toute 
L  ence  si  je  ne  tenais  à  montrer  à  M.  Lépinois  qu'il  est  tout 
ftrel  que  par  la  méthode  qu*il  recommandait  en  1896,  il  ait  vérifié 
Tacidité  des  liquides  renfermant  des  phosphates  monosodique 
lîisodique  augmentait  en  présence  de  BaCl*  et  qu'au  contraire, 
aurait  constaté  aucun  changement  de  Tacidité  réelle  s  il  avait 
iloyé  une  méthode  donnant  la  somme  des  hydrogènes  basiques, 
effet,  dans  le  cas  du  phosphate  monosodique  et  BaCl',  on  a  : 

2PO*H2Na  +  3Ba01>  =  ^PO*j2Ba3  -f  2NaGl  +  4HG1. 

^ar  la  méthode  de  M.  Lépinois  (1896}  on  observera  en  effet  une 
^iiientation  apparente  de  Tacidité  (en  présence  du  tournesol  ou 
la  phtaléine,  par  exemple},  puisque,  par  ce  procédé,  la  liqueur 
considérée  neutre  dès  que  le  phosphate  monosodique  est  trans- 
mé  en  disodique,  alcahn  à  la  phénolphtaléine,  mais  renfermant 
ore  un  hydrogène  basique  non  saturé.  En  réalité,  Tacidité 
due  n'a  pas  varié.  Il  en  sera  de  même  dans  le  cas  du  phosphate 
Ddique  et  du  chlorure  de  baryum,  cas  qui  peut  se  formuler 
ime  ci-dessus. 

)eux  mots  maintenant  sur  la  nouvelle  méthode  indiquée  par 
Lépinois  et  qui  se  résume  en  ceci  :  éliminer  la  chaux  des  urines 
Toxalate  de  potassium  et,  dans  le  li(iuide  filtré,  déterminer 
idilé  par  la  première  méthode  du  même  auteur  (excès  de  potasse 
io  et  détermination  de  cet  excès  par  IICl  titré  eu  présence  de 
Hl('*ine). 

.es  conclusions  que  j'appliquais  à  la  première  méthode  de 
Lépinois  \2)  s*appliqueut  à  lu  modification  que  cet  auteur  vient 
)ublier,  e'esl-à-dire  que  par  ces  procédés,  on  ne  saurait  mesurer 
iilité  absolue  de  l'urine  ni  d'un  liquide  complexe  quelconcpie. 
n'ubtiendra  jamais  ainsi  qu'une  Hciditc  relative  ei  partielle, 
k's  deux  méthodes  de  M.  Lépinois  la  première  est  encore  la 
Heure. 

I.  Lépinois  a  obser\é  (|ue  l'addition  de  sels  neutres  de  calcium 
.»s  solutions  de  phosphates  ou  à  des  urines  augmentait  l'acidité 
uitive,  déterminée  par  la  méthode  indirecte  ci-dessus  indiquée. 

Lot',  cit.^  p.  713. 
I  Luc.  cit.j  p.  \JÔ\f. 
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Il  on  conclut  c  que  la  chaux  faussant  les  dosages  acidimétr.ii.' 
et  comme  «  il  n'est  pas  possible  de  doser  rigoureusement  i a-n 
chaque  iois  qu'un  phosphate  alcalin  se  trouve  en  présence  -Ir 
chaux  »,  il  convient  alors  d'éliminer  cette  chaux  pour  prji.>r 
ensuite  à  la  détermination  de  Tacidité,  d'où  la  deuxième  mk:ï' 
que  recommande  aujourd'hui  M.  i-épinois. 

Tout  d'abord,  on  ne  conçoit  pas  bien  l'élimination  de  la  cr. 
que  recommande  M.  Lépinois;  en  effet,  nous  devons  dx.-km\ 
l'acidité  d'un  liquide  telle  qu'elle  est  et  non  pas  telle  qu'elle  dcv 
être.  L'augmentation  de  Tacidité  observée  par  M.  Lépinois 
relative;  en  réalité,  l'addition  de  sels  neutres  de  calcium  n'augn 
tant  pas  le  nombre  d'H  basiques,  l'acidité  absolue  ne  changera; 
En  d'autres  termes,  si  M.  Lépinois,  au  lieu  d'employer  sa  preiu 
méthode  pour  déterminer  l'acidité  des  liqueurs,  avait  recouru 
exemple  à  la  méthode  Maly,  il  est  certain  et  évident  qu'il  n'a 
observé  aucune  augmentation  d'acidité.  M.  Lépmois  ex|!i'pi 
phénomène  observé  soit  par  la  formation  d'un  phosphate  tr. 
tallique  de  sodium  et  calcium  (I),  soit  par  une  réaction  do  i 
décomposition  (II). 

I  P0*H2Na-f  CaC12  =  P0iCaNa  (i)  +  2Ha, 

II  2FO''H2Na  +  3CaG12  =  (P0*)»Ca3  +  2Na(U  +  4Hi:i. 

Or,  on  voit  que,  dans  l'une  ou  l'autre  hypothèse,  Yacidit*''  a!-^ 
mesurée  par  une  méthode  quelconque  donnant  la  somme  •. 
basiques,  n'a  pas  changé;  au  contraire,  par  le  procédé  de  M.  1 
nois,  on  observe  une  augmentation  de  l'acidité  apparri.tr 
correspond  au  double  de  l'acidité^observée  au  début,  puis<}î. 
celle  méthode  le  terme  de  la  neutralité  correspond  à  la  trai 
malion  du  phosphate  monosodique  en  phosphate  dimôti^i 
Reprenons  les  équations  I  ou  II  ;  on  voit  que  l'élimination  ou  i 
élimination  de  la  chaux  par  un  sel  neutre,  tel  que  Foxalate  d'y 
nium  ou  de  potassium,  n'aura  aucun  effet  sur  l'acidité  abs-^ 
en  résulte  aussi  que  la  première  méthode  de  M.  Lépinois  pn 
des  sels  de  calcium)  est  préférable  à  sa  seconde  (éliminât: 
ces  sels),  car  il  se  rapproche  plus  ainsi  de  l'acidité  vraie  t 
tout  bien  considéré,  M.  Lépinois  devrait,  au  lieu  d'élimiDrr  I 
de  calcium,  en  ajouter  sufiîsaûiment  pour  que  les  équation 
indiipie   soient  totales.  Il  se  rapprocherait  ainsi   encore   |i 

(1)  Que  M.  Lcpiuois  formule  en  équivalents  PO*.2CaO,NaO. 
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rdilé  absolue  et  ratteindrait  même  dans  ie  cas  où  la  liqueur  no 

ermerait  que  du  phosphate  monosodique  (1). 

e   seul  point  sur  lequel  je  suis  absolument    d*accord    avec 

^pinois,  c*est  lorsqu'il  condamne  la  méthode  de  M.  Joulie  (2), 

sucrate  de  chaux,  méthode  dont  j'ai  démontré  le  premier 

exactitude  dans  mon  travail  (3),  avec  des  ar(^umenls  identiques 

iux  que  M.  Lépinois  vient  de  publier. 

n  résumé,  dans  Télat  actuel  de  la  science,  la  méthode  que  je 

sidère  comme  donnant  la  mesure  la  plus  exacte  de  Tacidilé 

3lue  d'une  urine  ou  d'un  liquide  complexe  est  celle  de  Maly- 

liges  que  recommandent  également  différents  auteurs  (A.  Gau- 

,  Engel  et  Moitessier,  etc.),  mais  en  opérant  à  froid  comme  je 

liquais  (4). 

(Univorsitr  de  Coimbra,  laboratoiro  de  microbiolojjcie.) 
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iir  un  nouyel   élément   constituant   de  l'air   atmosphé- 
16  ;  William  RAMSAY  et  Morris  W.  TRAVERS  (C,  IL.  1. 126. 

610  ;  6.6.9Hj. —  Les  auteurs  ont  fait  ovaporerloiilciiuMit  750  ce. 
?  liquide  à  rexceplion  des  10  derniers  centimètres  cubes  ;  \c 
provenant  de  ce  pelit  résidu  a  été  recueilli;  on  Ta  privé  d'oxy- 
i^  par  le  cuivre  métallicjue  et  d*azote  par  un  trailonieiit  avec  un 
luige  de  chaux  et  do  magnésium  suivi  de  l'action  de  rélincellt^ 
Irique  en  présence  (roxygène  et  de  soude.  On  a  ainsi  obtenu 
lement  26**,2  d'un  gaz  montrant  faiblement  le  spectre  de  Tar- 
ot, de  plus,  un  spectre  non  encore  signalé.  Les  auteurs  ayant 
niné  les  raies  spectrales  du  nouveau  gaz,  affirment  avoir 
ire  à  un  corps  gazeux  inconnu  jus(ju'ici.  Sa  densité  serait 
e  à  22.47,  celle  de  l'oxygène  étant  égale  à  10.  La  longueur 
de  du  son  détermmé  dans  le  nouveau  gaz  montre  (jue,  comme 
ron  et  l'hélium,  celui-ci  est  monoatomicjue. 

Astruc,  Imbcrt,  Pag^s,  etc.,  ont  vôrifio  rexacliludc  de  ceUe  mélliodo  en 
oyanl  IteCl*.  J'ai  dévj;loppé  ce  point  dans  mon  Iravail  (p.  6t)5). 

Journ.  de  Ph.  et  de  Cit.,  1"  février  iH'JS. 

Loc.  cit.,  p.  060  à  66i. 

0'\à  ne  vr'Mt  pas  dire  que  si*ule  la  méthode  aux  sels  de  baryum  soit 
nmandablt*.  J'étudie  depiiia  quf^lqne  temps  un  procédé  tout  différent  qui, 

crois,  résoudra  égalem<nt  le  problème. 


t-aracl^rialiqiie,  plus  lourd  iiue  l'argon,  moiri^  volalil  que  Tu 
l'oxygène  et  l'argoa  ;  les  auteurâ  proposent  de  le  nominer  ir/^ 
c'esl-B-dire  «  rach^  ».  Son  sjinbole  serait  Kr. 

(M.  Bertlielol,  à  la  suite  d»  civile  com  mil  ni  cation,  fait  Tfiu 
que  la  i'orte  raie  verte  du  krypton  coïncida  senaibli-meol  aïw  I 
brillante  n°  i  de  l'aurore  boréale.  Il  pro[JOBe  do  dt^siuoiir  Ip  ■ 
veuii  gnz  du  nom  <Vfiûsiiiiii.  i..  »«.  1 


Nouveaux  gaz  de  rairatmo8phérii{ae;  RAHSATot  TUTI 
{C.  fl.,  l.  126,  [,.  i7t>â;  dO.(i.S)8).  —  Outre  le  kr>i.loii.  Jw 
cote,  en  tréâ   petite  ipianlité,  deux  DOtivenui  init  duu 
retiré  de  l'aîr.  La  première  frsclioa,  non  enuore  absolanieDtpi 
fournit  plus  les  lignes  de  l'argon  que  d'une  faç-on  trê§  i 
tube,  illuminé  par  le  courant,  possôde  une  lumière  rougea 
spectre  est  formé  d'un  grand  nombre  de  raies   très  lorta  d 
rouge  orangé  et  lejaune,  et  de  quelques  lignes  daas  le  violi 
O  gaz  est  nommé  aéon  par  les  auleui^.  A  la  fin  de  la  di»ti 
l'argon  liquide,  il  reste  un  corps  solide  qui  se  volntili^ 
ment.  Sa  densité  est  de  10,87,  celle  de  l'argon  étant  t\e  W.* 
spectre  difTère  absolument  de  celui  de  l'argou.  Les  anlvur»  4 
uent  il  ce  nouveau  gaz  le  nom  de  mélargon.  I.e  néon  W  le  n 
gon  sont  tous  deux  monaloiniqui's. 

Sur  le  spectre  et  la  nature  du  néodyme;  Eng.  DQ 
(C.  It,  [.  136.  p.  lOÈW;  iA.m).  —  L'auteur  ii  soumis  une  D 
lanto  quantité  d'oxydu  du  didyine  purifié  de  lanlliani»  et  de  < 
à  des  séries  de  fractionnements  par  la  méthode  dc&aioUlMM 
niaCBux.  Il  a  obtenu  un  azotate  double  ne  présentant  plu*  U 
la  principale  baitde  du  praséodyme;  cet  aKolati'  »  été  le  f 
dë|iarl  de  nouveaux  fractionnements  qui  ont  {mnois  d*^ 
d'une  part,  ilu  samarium  et  des  terres  avoisinnnles,  d'au) 
une  faible  trace  de  praséodyme;  la  conclusion  est  qiu)  Lo  n 
est  un  corps  simple  et  non  un  mélange  d'éléments.  1^  n 
diverses  provenances  présente  toujours,  une  fois  purîBé,  ii 
ment  le  même  spectre. 

L'oxyde  de  néodyme  provenant  de  la  calcination  do  I* 
l'air  est  bleu  eJair  franc,  avec  reflets  lilas  :  de  faibles  iraci 
séodyme,  samarium  ou  terbium  altèrent  sa  coitli'ur.  Ce 
assoi!  bon  indice  de  sa  pureté.   Les  sels  de  lu-uilj-ine, 
épaisseur,  ont  une  couleur  bleu  lilncé,  soiisépnisseurnM 
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re.   De  faibles  proportions  de  samarium  ou  de  praséodyine 
passer  la  couleur  à  un  rouge  plus  ou  moins  jaune  ou  brun, 
auteur  décrit  ensuite  les  bandes  d'absorption  du  néodyme  et 
remarquer  que  ce  spectre  varie  énormément  dans  certaines 
îes  avec  la  nature  de  Tacide.  a.  andré. 

ir  le  poids  atomique  du  tellure;  R.  METZNER  C.  /?.,t.  126, 
716;  13.6.98),  —  On  a  souvent  discuté  la  question  de  savoir  si 
oids  atomique  du  tellure  est  plus  grand  ou  plus  petit  que  celui 
iode.  La  purification  du  tellure  par  distillation  n*est  pas  un  bon 
édé.  I/auteur  emploie  du  tellure  provenant  de  la  décomposi- 
de  rhydrogène  tellure  et  il  fixe  le  poids  atomique  du  tellure 
deux  méthodes  :  1*»  par  la  synthèse  du  sulfate  do  tellure  et  la 
iiccalion  de  ce  sulfate  entre  SoO  et  400*,  ce  qui  a  fourni  les 
Ves  127.9,  128,  127.8;  2*  parla  réduction  de  Tacide  tellureux 
loyen  de  l'oxyde  de  carbone  en  présence  de  Targent,  ce  qui  a 
ni  les  chiffres  127.8,  128.0,  128,24,  128.0.  La  moyenne  géné- 
,  plus  forte  que  celle  obtenue  par  Brauner  et  Staudenmaier,  est 

27.0.  G.     ANDRÉ. 

ir  la  température  d'éballition  de  rozone  liquide;  L.  TROOST 
R.,t.  126,  p.  1751;  20.6.98).  —  La  température  d'ébuUition 
ozone  liquide,  sous  la  pression  atmosphéricjue,  est  de  —  119**. 

G.    ANDHÉ. 

ir  la  constitution  des  alliages  ternaires  ;  Georges  CHARP7 
/?.,  t.  126,  p.  164')  ;  6.6.98). —  L'auteur  a  montré  que  la  solidi- 
ion  d'un  alliage  di^  plomb,  d'étain  et  de  bismuth  comprend 
riodes  successives  :  dans  la  première,  il  se  sépare  des  grains 

inrtal  pur,  plomb,  étain  ou  bismuth  ;  dans  la  deuxième,  un 
inj^'e  de  deux  de  ces  métaux  ;  dans  la  troisième,  les  trois  mé- 

se  déposent  simultanément.  Quand  on  examine  au  microscope 
liiages  solidifiés,  il  est  possible»  de  constater  nettement  l'exis- 
(•  de  ces  trois  dépôts  successifs.  Ce  cas  est  U»  plus  simple  ;  en 
,  en  général,  le  nombre  des  types  de  constitution  sera  plus 
idérable  parce  que  le  nombre  des  corps  solides  qui  peuvent  se 
rer  est  suj>érieur  à  trois  et  comprend  des  composés  définis, 
ires  ou  ternaires.  g.  andré. 

3tion  du  sodammonium  en  excès  sur  le  phosphore  rouge; 
UGOT  [C.  I{,,  t.  126,  p.  1719;  18.6.98).  —  L'auteur  décrit 
)areil  qui  lui  permet  de  faire  entrer  en  réaction  le  sodammo- 
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iliniJi,  préparé  au  moyen  du  gar.  ammoniac  et  du  sodium,  svet 
pliospliore  roujfe.  Il  oblient  ainsi  un  corps  jaune  P*H*Na'»  l 
iimiil  pai'  suite  de  la  réaclion  : 

BAïHîNn  -|-2P  =  FiHaNQ'+3AaH'Na-i-3AïH3. 

Ce  corps  jaune,  traité  par  les  acides  el  l'eau,  donne  de  i'hydn 
gène  phosphore  PH'.  Chauffé  dans  le  vide,  P»H»Nâ»  perd  d'êbo 
un  peu  de  gaz  ammoniac  qu'il  retient;  vers  100",  il  se  fait  PH» 
un  peu  d'hydrogf:!ne.  De  150  à  200-,  PH»  diminue  bcaucoui); 
200  à  300°,  il  ne  se  di^age  que  de  l'hydrogène,  g.  audhé. 

Sur  les  sulfcantimonites  des  môtaux  alcalin  o-terrm 
POUGET  iC.  fl.,  t.  126,  p.  nOâ;  20.6.081.  —  L'auleur  I 
n^agir  Sb-S'  sur  les  sulTures  alcali  no -terreux.  Avec  le  Bulfbjilr 
de  baryum,  on  obtient  une  masse  d'abord  verte,  puis  jaune 
d'apparence  cnslalline  d'orthosuiroantimonile  Sb*S'Ba'-f 
Avec  le  sulfure  neutre  BaS,  et  à  chaud,  on  a  les  marnes  r^ulU 
\  froid,  on  obtient  une  masse  cristalline  verdâtre  de  pyi 
BUtimonile  Sb»S»Ba«-}-8H*0.  Le  sulfhydrale  de  strontium  fera 
de  mf  mu  Sb*S«Sr*  -\-  10H*O.  Le  sulfure  neutre  donne  Ib  pyfoi 
foantimonile  Sb'S^Sr'-f-^^H'O.  Le  sulfure  de  calcium  dise 
lacilenient  le  nulfure  d'antimoine,  surtout  à  elmud,  et  fournil 
pyroâull"oantimoniteSb*li*Ga*-î-  15H»0.  On  n'a  pu  obtenir  l'or 
sulfoantimonite  de  calcium.  Tous  ces  composés  sont  très  oxydaU 

G.    AHOHÉ. 

Sur  les  mélanges  phosphorescents  formés  par  le  sulfura 
strontium;  José  Rodriguez  HOURBLO  {C.  H.,  t.  126,  p.  \h 
â3.5.9S}.  —  L'auleur  a  montré  déjà  qu'une  petite  quatitité  de  1 
phosphorescent  possède  la  propriété  de  rendre  lumineux.  4  ffl 
curité,  une  masse  d'un  corps  inerte  avec  laquelle  il  est  intim 
mélangé  ou  dans  laquelle  le  sulfure  se  produità  haute tempéiatl 
L'auteur  étudie  le  cas  du  mélange  de  deux  eubstantv^-s  art 
(CO^Ba,  CO'Sr  el  soufre),  d'une  substance  inerte  et  de  dt?ux  s 
tances  actives  (SO'Ba -f  GO^Sr  +  CO»Ba -f  S  ;  CO»Sr+C0*( 
COCn  -(-CO^Ba).  Pour  que  la  phosphorescence  soit  produtlti.i 
faut  pus  moins  de  2,5  0/0  de  chacune  des  substances  acUvMj 
delà,  la  phosphorescence  augmente  avec  la  proportion  de  It  ma 
active.  On  augmente  l'intensité  de  la  luminescence  en  ajoutai 
mélange  do  l)aSO*,S  et  des  carbonates,  avant  de  t^olTer, 
traces  de  CO*Na*,  NaCl  et  de  sous-nitrate  de  bismuth.  l..a  t 
de  Ja  phospliore&tenue  eaV  VûWiQUTï.  'vîi\aT\T\vAva:«ç,  eatre  la  c 
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>ropre  des  substances  actives  employées.  La  température  la  plus 
'Onvenable  pour  obtenir  ces  mélanges  phosphorescents  est  celle 
lu  rouge  cerise  ;  au  blanc  et  en  prolongeant  le  chaufTage,  on  peut 
l'obtenir  que  des  produits  dénués  de  phosphorescence. 

G.  ANDRÉ. 

Sur  la  préparation  et  les  propriétés  d'un  nouyeau  carbure 
de  tungstène;  P.  WILLIAMS  (C.  H.,  t.  126,  p.  1722  ;  13.6.98).  — 

On  prépare  un  carbure  de  la  formule  TuGen  mélangeant  de  Tac. 
lungstique  avec  du  fer  et  du  coke  de  pétrole  ;  on  chauffe  au  blanc 
pendant  une  heure.  Le  culot  obtenu  renferme  le  carbure  mêlé  de 
fer  et  de  carbure  double.  On  attaque  par  HCl  et  on  peut  enlever  à 
Taimant  le  carbure  double.  La  lévigalion  du  produit  restant  permet 
de  se  débarrasser  du  graphite. 

Le  carbure  TuC  peut  aussi  se  préparer  en  chaufîant  le  même 
mélange  au  four  électrique.  Ce  carbure  est  une  poudre  gris  de  fer 
formée  de  cristaux  cubiques,  très  dure.  Drr=  15.7.  Iln'estpas  altéré 
au  rouge  dans  l'hydrogène  sec;  il  s'oxyde  lentement  quand  on  le 
chauHe  dans  Tair  ou  dans  Toxygène.  Il  est  attaqué  à  froid  par  le 
fluor;  Cl,  Br^  I  sont  sans  action  au  rouge  vif.  g.  andré. 

Sur  le  poids  atomique  de  Tazote;  M.  VÉZES  (C.  /?.,  t.  126, 
p.  1714  ;  13.6.98).  —  L'auteur  critique  les  résultats  des  expériences 
de  M.VI.  D.  Berlhelot  et  Leduc  relativement  au  poids  atomique  de 
i'azote.  Ces  deux  expérimentateurs  ont  trouvé,  par  des  méthodes 
physiques,  le  nombre  de  11.0005;  Stas  avait  trouvé,  par  des  mé- 
thodes chimiques,  14.041.  Or,  Stas,  dans  un  mémoire  publié  après 
sa  mort,  ayant  soumis  à  un  examen  minutieux  les  échantillons 
l'argent  incriminés ,  qu'il  avait  employés  au  point  de  vue  de 
la  quantité  d'oxygène  occlus  qu'ils  pouvaient  contenir,  a  trouvé 
4ue,  toute  correction  faite,  le  poids  atomique  de  l'azote  déterminé 
par  sa  méthode  était  égal  à  1  iO.040.  o.  andré. 

Sur  une  combinaison  cristallisée  de  racétyléne  avec  le 
chlorure  cuivreux;  CHAVASTELON  (C.  /?.,  t.  126,  p.  1810; 
20.6.98).  —  Cette  combinaison  prend  naissance  par  l'action  d'un 
courant  d'acétylène  pur  sur  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure 
cuivreux  ou  sur  une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  de  chlorure 
cuivriciue  en  présence  de  cuivre.  Dans  le  premier  cas,  il  se  dépose 
des  cristaux  volumineux  ;  dans  le  second,  des  aiguilles  soyeuses, 
feutrées.  Four  isoler  les  cristaux,  on  décante  le  liquide,  on  lave  h 
l'alcool  et  à  l'éther  anhydres  refroidis  à  0*  et  saturés  d'acétylène. 


On  dessèche  flans  rncétylène  B«c.  On  obtient  ni 
C»H».Cii»r.l*. 

Sur  un  mode  de  formation  synthétique  du  carbonjltiai 
cyanure  de  potassium;  J.  A.  HDLLER  i^'.  />..  l.  126.  [>  Itâ 
10, 5.08).  — Si  on  abandonne  à  la  temp.  ordinain',  en  v. 
une  Boluliûn  de  cynnorerrure  de  potassium,  à  SOO  gr.  parlUrt.l 
pri'âenco  (^'une  quantîLé  iiit  peu  ptiiâ  qu'équimol^ulaire  d'à; 
du  carbone,  il  n'y  a  pas,  au  boul  de  quelques  heure»,  tn»  q| 
ciatile  de  carbonylferrocyaoure  ;  au  boul  de  âO  Jour>,  l/lpourfl 
de  la  tpianlilt^  de  prus^iato  est  Iranalbrmiî  ;  à  80-65", 
lion  est  de  i  0/0  dans  le  même  lemps;  à  100*.  elle  est  |ilitt  gi 
el  plus  rapide;  à  130*,  elle  dépasse  90  0/0  et  la  réaction  eH  U 
née  en  moins  de  48  heures.  a.  ajw 

Préparation  biologique  du  lévulose  au  moyen  de  la  mai 
Camille  VISCEMT  et  DELACHAMAL  \i:.  II.,  t.  125,  p.  lifi;  "i 
U7).  —  Le  fennenl  du  norbose  de  M.  Uertruud  se  dévL'Ioj^  d 
un  milieu  contenant  de  la  mannite  :  il  en  détermine  l'osydatiM 
donne  du  lévulose.  On  prend,  comme  milieu  de  culluiv,  une* 
tion  de  peptone  à  0,5  pour  100  convenablement  minérulii^eti 
tenant  â  pour  100  de  maanit«.  Un  stérilise,  ou  tgoulv  lu 
on  maintient  à  SO".  On  presse  les  masses  gélatinouses  ft 
on  Iraite  le  liquide  par  lesous-acélate  deplomb.  Le  {jp.  étants^ 
on  élimine  Pb  par  H^S,  puis  on  concentre  à  sirop  dans  livide. I 
dépose  un  peu  de  mannite  inaltérée  et  on  traite  In  masse 
par  de  l'alcool  :  on  sépare  par  filtrntion  la  manuite  vl  <lee 
lés.  Le  sirop  qui  reste  après  distillation  du  l'alcool  notenui 
sucre  réducteur  donl  l'osazone  foud  k  ^05",  point  de  fusion  de  f 
zone  du  dexlrose  et  du  lévulose.  L'examen  potariniélrique  du  Bf 
dont  on  a  déterminé  ta  quantité  de  sucra  réducteur  au  mO^ 
la  liqueur  de  Kehlîng,  montre  que  ce  liquide  contient  surtod 
lévulose.  On  a  isolé  celui-ci  k  l'élut  de  lévulosaU;  de  chaux, 
décomposé  par  l'acide  oxalique,  ueutrulisé  par  CaCO^  et  b 
essai  polari métrique,  lequel  a  tourni  lui  pouvoir  roluioire 
sin  de  celui  du  lévuluso  pur.  o,  vi 

Action  da  la  cyanamide  sur  le  chloranile  en  présence 
potasse  ;  H.  IHBERT  {G.  II.,  t.  126,  p.  IH7U ,  :i7.0.UHj. 
teur  à  montré  antérieurement  que  U  cyanamide,  ogi-îbuuit  i 
bromanile  en  présence  de  potasse,  rournisbail  Iv  cor|« 
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loranile  se  conduit  de  m(>rne  et  donne  un  dérivé  qui  perd  son 
105**.  Traité  par  AzO^A^,  ce  corps  donne  un  sel  diargenlique, 
rivé  dipotassique,  traité  par  un  excès  de  potasse  à  Tébullition, 
u  rouge  en  dégageant  de  Tammoniaque  ;  un  traitement  par 
erinet  d*isolerde  ce  liquide Fflc.  chloraniliqueO=CfiG\*{OH)^=0. 
on  de  Talcali  sur  le  dérivé  potassique  de  la  cyanamide  et  de 
'achloroquinone  fournit  donc  du  chloranilate  de  potassium, 
l  ne  pout  didérer  du  sel  précédent  que  par  la  substitution  de 
fois  (  Az*G/'  aux  deux  atomes  d'oxygène  quinoniques.  — L'ac- 
'nn  aride  sur  le  dérivé  dipotassitjue  donne  un  liquide  bleu, 
vioKît;  l'auteur  n'a  pas  encore  pu  isoler  à  l'état  de  pureté 
it  (lo  la  coloration  violette  :  CAz*=C«Cl«(OH)«=Az«C. 

G.  ANDRÉ. 

*  les  fonctions  organiques  pouyant  se  combiner  an  sul- 
nercurique.  Cas  des  acétones;  G.  DENIGËS  (C  /?.,  1. 126, 

)H;  27.5.08).  —  En  chauffant  à  l'ébullition  au  réfrigérant  as- 
iit,  pendant  2  à  i  minutes,  une  acétone  grasse  avec  un  très 
l  f  xcès  du  réactif  mercurique  décrit  précédemment  par  l'au- 
i  :.  gr.  HgO  dissous  dans  20  ce.  S0*I1«  +  100  ce.  H«0),  il  se 
,  soit  dans  le  cours  de  Tébullition,  soit  par  refroidissement, 
jniposés  insolubles  ou  très  peu  solubles  de  la  forme  : 

(SO*Hg)2.3HgO.CO.H'2  =  [^J;3lg  >C<R,. 

^^  *^Hg-0-Hg-0/       ^ 

réaction  est  quantitative  avec  l'acétone  ordinaire;  avec  les 
les  plus  élevées,  les  rendements  sont  plus  faibles  par  suite 
oxydation  ih*  l'acétone.  Si  on  emploie  un  excès  d'acétone,  on 
lift  beaucoup  le  rendement.  g.  andré. 

:*  une  heptacétine  cristallisée,  dérivée  de  Tonabaine; 
LUD  (C,  H.,  126,  I».  165i;  0.6.98).  —  Vers  60^  l'anhydride 
[Mf,  additionné  de  ZnCl*,  agit  sur  l'onahaïne  anhydre  ;  le  mé- 
éiant  versé  dans  l'eau  chaude  donne  un  magma  cristallin 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  :  une  partie  de  l'acé- 
rislallise  en  petites  écailles  brillantes,  il  se  forme  en  même 
^  une  forte  proportion  d'acétiue  amorphe  très  soluble  dans  l'al- 

cétine  cristallisé»^  est  soluble  dans  l'eau,  insolubledans  l'ac. 
[ue,  l'alcool  chaud,  l'éther  acéti(jue,  l'acétone.  Elle  fond  vei's 
nr><?  <lécompo>anl  rapi<lem(Mit,  elle  est  lévogyre,  [x]^^  = —  68**, 5. 
liliée  par  les  alcalir>,  elle  fournit  un  corps  amorpni^  à  fonction 
se  rapprochant  de  l'ac.  ouabaïque,  mais  qui  en  diffère  par 


son  pouvoir  rolaloire  de  valeur  moindre.  Ce  corps  aeide,i 
l'Iiydrolysf ,  donne  une  résine  iosolublR  dans  l'^aii  al  do  riu 
Celle  acélirie  cristHlIisée  possède  donc  encore  U  foncttoo 
sidc,  elle  est  un  dérivé  de  l'ouabaîne  et  non  pas  «l'un  pndnSt 
dédoublement  de  celle-ci.  C'est  une  hepUicéline.  comni 
rannlyse,  qui  prend  naissance  après  déshydratation  dp 
CaoHi«0<*-H*0  ^  C«*H<tnt<  ;  ce  dernier  corps  donne  rfaepUcftB 
C»"1P'(G»H»0)"0".    L'oriabaîne   coulient   domi  î)  liyilr.nyfc*l 
quatre  appartenant  au  t^roupe  du  rhamnose  ;  les  cinq  itulmi 
tiennent  au  second  groupement,  encore  inconnu,  qui  jHTtl  ilnaO 
en  se  déshydratant  avant  de  s'éthérifier.   L'ai^Hine  amoq^ 
l'éllier  d'un  produit  de  déshydratation  plus  avancé  de  l'noli 
qui  perd  utors  deux  molécules  d'eau  avant  de  s'éthériHef.  ne  e 
servant  ainsi  que  cinq  OH.  G.  ammI 

Sur  le  traitement  industriel  de  l'émeraade  aa  foar  S» 
trique;  P.  LEBEAO  \C.  II.,  t.  126,  p.  1:202;  25.-(.lit< .  —  La 
raude  jiuut  t^lre  lolalement  réiluilc  au  four  éleelnque  par  an  dt 
l'âge  prolongé  (dix  minutes,  sous  l'action  d'un  courant  ilcKiûi 
pères  et  4ô  volts)  dans  un  tube  de  charbon  :  SiO*  distille,  &  lî 
une  masse  fondue  constituée  par  un  mélan^  de  carbure  d'ilii 
nium  et  de  g'tucinium,  de  siliciures  de  1er  et  de  carbone. l-esid 
étendus  attaquent  cette  masse  et  dissolvent  l'alumine  et  la  ^M 
L'auteur  n  opéré  en  grand  sur  100  kilogr.  d'émeraude  nélu 
de  50  kilogr.  de  coke;  le  tout,  bien  pulvérifié,  est  clutuflé  1  Im 
avec  un  courant  de  iôOO  ampères  dans  un  four  h  cerlMim  dei 
cium.  La  substance  chaulTée  formait  alors  2  couches,  ane  n 
sup.  constituée  par  une  masse  fondue  siliceuse,  mallaquable 
acides,  dont  ta  partie  centnUe  contenait  :  8iO»=5S.8,  Al»<.>»=all 
(ilO=13.fl;la  partie  externe:  SiO»=5M.3,Al«0»=ia,GlO=l 
La  couche  inl*.  avait  une  cassure  cristalline,  son  éclal  était  0# 
Si  cristuUisé.  On  en  isole  Si  libre  en  traitant  la  uuisso  polvi 
par  IIK,  puis  par  SO*H*.  L'analyse  d'un  h-a^^merit  londu  adgi 
Si  =B4,  Fb  =  16,  Al  =  iS.i,  Gl  =2.3. 

Pour  obtenir  une  réduction  plus  énergique,   l'auteur  ta 
l'émeraude  avec  du  carbure  de  calcium;  d'après  les 
M.  Moissan,  ce  deriuer  corps  réduit  très  bien  les  oxydes  i 
liques.  Abandonnée  à  l'air  humide,  la  masse  so  diîlile  d'« 
Al  et  Gl  y  figurent  sous  forme  d'oxydes  hydraté»  ou  (1«  c 
facilement  attaquables  par  les  réactifs.  HP  ou  SO*H*  i 
d'extraire  rapidement  90  à  05  0/0  de  ta  gluciue  de  l'^menHidc 
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Trodnction  d'acides  gras  volatils  au  moyen  des  eaux  de 
«nintage  des  laines;  A.  et  P.  BUISINE  \C,  II,  t.  125,  p.  777; 

•  11.97).  —  On  distille,  dans  un  courant  de  vapeur  (rt»Mu,  l'eau 

désuinta^e  fernientéc  et  acidulée  par  SO*H^.  Au  j)oint  de  vu*'  des 

ides  volatils,  1  litre  d*eau  fermentée  en  contient  IGjrr.  ^évalués 

SO*H*).  Les  auteurs  ont  exécuté  le  dosage  des  acides  volatils  à 

t^X  d'éthers  élhyliques.  100  parties  du  mélange   renlernienl   : 

-  formique,  traces;  ac.  acéti([ue,60;  ac.  propionique,  25;  ac.  bu- 

f^icjue,  5;  ac.  valérianiquc,  4;  ac.  caproïque,  3;  ac.  henzoïque,  3. 

peut  isoler,  complètement  ou  en  partie.  Tac.  acétiipie  «lu  nié- 

en  ajoutant  à  celui-ci  CO'Ca  en  quantité  convenable  de  façon 

Raturer  la  proportion  d'ac.   acétique  qu'on  désire  séparer.  La 

^ux  se  fixe  intégralement  sur  G*H*0*;  on  traite  la  solution  par 

courant   do  vapeur  «l'eau,  lequel  entraîne  les  acid(»s  volatils 

tés  libres  et  il  reste  comme  résidu  de  l'acétate  de  cliaux  pur. 

G.  ANDRÉ. 

Dosage  chimique  de  l'oxyde  de  carbone  contenu  dans  Tair. 
e  à  Tôtat  de  traces;  Maurice  NICLOUX  yC.  II.,  t.  126, 
^"^  746;  7.3.9H).  —  Le  procédé  di*  dosage  }>réconisé  repose  sur  le 
^^-ît  bien  connu  que  GO  est  oxydé  jjar  Taidiydride  iudique  à  150** 
^*a  donnant  CO*-|-I;  on  emploie  ensuite  le  procédé  de  Rabourdin, 
5ïXii  consiste  à  mettre  en  liberté  l'iode  de  rio<lure  «le  potassium  par 
"*c.  sulfurique  nilreux;  on  dissout  l'iodr  dans  un  volumeconnu  de 
Cl'  et  on  conqjare  la  teinte  ainsi  obtenue  à  celle  (jui^  Ton  obtient 
ans  les  mêmes  conditions  av(v  une  sohitinn  titrée  dt'  Kl. 
On  lait  passer  le  gaz  dans  lequel  se  trouve  GO  sur  de  la  potasse 
^^olide  qui  le  ])rive  de  H*S»  de  SO*  et  de  GO*,  puis  ce  gaz  traversa 
Xjn  tube  en  U  h  j)onc«'  sull'uriipu',  puis  lui  tube  contenant  de  l'acide 
Modique  chaufle  à  150°.  La  vapeur  d'iode  qui  prend  alors  naissance 
^e  rend  dans  un  tube  contenant  une  solution  alcaline.  GiHte 
dernière  solution,  contenant  l'iode,  est  rendue  acide  par  SOMl*,  on 
Vadditionne  d'un  peu  de  nilritt»  de  soude,  puis  de  CHGl"^  ou  de 
es*  et  on  agite.  On  compare  la  teinte  ipie  prend  le  dissolvant  avec 
celle  obtenue  dans  les  mêmes  condition-^  avec  une  solution  titrée 
de  Kl  à  0"«',1  de  Kl  par  centimètre  cube.  On  dus(^  ainsi  GO  con- 
tenu dans  Tair,  dans  «b's  proportions  variant  di'  1  l(.M.Mi*à  1  ôuuuir. 

l'f.   AM»HK. 

Sur  le  dosage  de  l'oxyde  de  carbone  dilué  dans  de  grandes 
quantités  d'air  ;  Armand  GAUTIER  i/:.  n.,[.  126,  p.  708;  1  i.8.U8i. 
. —  L'auteur  emploie  depuis  plusieurs  années  la  métbode  (pii  cou- 


r  coiiâtalé  que  celle  rûactïon  a  lieu  lorsque  CO  eM  dilii^  lit 

I  fois  son  volume  cl'uir  ;  lu  réuclioii  est  loUile  et  Tacile  i  W  c< 

I  à  45*.  L'acétylène  coinnience  ù  s'oxyder  Iri-s  seasiblouicnt i 

I  mettant  (le  riode  en  liberté.  Déplus,  certains  gaz,  eomma 

I  lèiie,  (lirTicilemenl  oxydnbies.  m<^me  à  150*,  emp^dieol  l'otj 

I  de  (!0  ([uaiid  ih  sont  rni^lnngés  iivec  lui.  m^me  en  fmbhs 

[  tioni^,  a.  iM 

[       L'acide   carbonique  de  l'atmosphère;  Albert  IAT 

HEMRIET  (C.  H.,  l.  426,  p.  Itiôl  ;  6.6.981.  —  Les  al 
I  simultanément  chaque  jour  CO*  par  la  poLasae  et  par  ta  bl 
I  Moutsouris,  on  a  obtenu  les  mêmes  nombres  avec  les  deu 
L  Ala  placu  Saiol-Gervikis,  au  centre  de  Paris,  l'ulenttté  AnA 
I  Ëultats  ost  l'exception.  Tuntàt  les  cliîiTros  sont  pareib  à  un 
I  nîème  près,  tantdt  il  y  a  des  ditTérences  de  30  millioniénu 
I  delà,  la  baryte  donnant  des  chilTres  plus  t''lovtjs.  Le» 
I  pensent  quo  les  deux  bases  absorbentCO'du  ni^morac^D, 
I  contact  de  l'o.'Eygène  de  l'air,  ces  deux  bases  Iransfonuen 
r  CO*,  et  cela  avec  des  vitesses  différenlos,  le  carbone  des  t 
I  ganiquos  gazeuses  existant  dans  l'air.  En  efTet,  le  roème 
I  donne  des  poids  différents  de  CO*  avec  lo  poltisse  et  la  bat] 
I  di^bairassé  des  matières  en  âUi^peusion,  puis  dirige  dansi 
[  de  porcelaine  chaulTi^  au  rotig:e  et  eoateiiant  de  l'oxyde  de 
[  donne  alors  des  poids  égaux  de  OO*  avec  BaO  cl  KOH,  p 
I  sont  légèrement  plus  élevés  que  dans  la  première  expérîa 
r  dosages  ^-tTectuës  r.ii  niveau  du  sol  indiquent  que,  vra 
blement,  la  terre  est  la  source  principale  de  ces  mat.  gl 
I  Ollosoi  doivent  élvo  brûlées  par  l'oRone  atmospliiJriqini 
l  expliquerait  la  faible  proportion  et  même  parfois  l'atiseiM 
dernier  gaz  itunsi'air  des  villes.  u,  un 

Analyse  optique    des    urines,   sucre    diabèUqnfl  1 
.  optique  positif  et  négatif;  Frédéric  LANDOLPB  tC.  n 

I  p.  118;  12.1.5)7). —  Uiiij  uhiie  iVniicheuienl  diabélit|Ui> 
1-  rapidement  dès  la  temp.  ordinaire;  son  pouvoir  réiiat 
I  double  do  celui  du  sucre  <le  raisin  ;  100  gr.  di;  sucre  rép 
[  -iJl  gr.  d'oxyde  de  cuivre.  Ce  sucre  est  tbennu-o|itiiiui 
l  c'est-à-dire  qu'avec  l'orinu  examinée  au  polaristrubotni 
I  tomp.  ordiiiaire.puisHprèsébuHitioD, le  pouvoir  o|>iique  64 
augmenté  de  plusieurs  degrés.  En  dosant  l«  nucreparl 
r  de  Febling  souVemenV,  Qtv  obtient  un  chillre  d'auiâol  p 


K.vrM.vrrs  iu:s  mkm«»ikk>  pi  iujks  i:\  fmW'.ais.         <ji.; 

'ji-ir  It'  sih.Tf^  «liîiln'liqiic  rjMMjxjrti'  SUT  If  sui'i'c  lli('riiiu-ij]»tii|ur 
n«>«?atit'(ïin  raccoiiipagiic  loujouri?  et  dont  lo  pouvoir  nMluctour  seul 
se  rapproche  de  eelui  du  sucre  d(^  raisin.  Ce  dernier  liîmiente 
l>eaucoup  plus  lentement  ipn^  le  sucre  diabétique;  il  se  comporte 
comme  le  sucre  de  raisin  cl  perd  par  ébuUition,  en  i>arlie  ou  en 
totalité,  son  pouvoir  rotatoire  positif.  g.  andhé. 

Dosage  du  carbone  total  dans  les  produits  d*élimination  ; 

Jk.  DESGREZ  (C.  /?.  Soc.  de  bioL,  1897,  p.  107).  —Le  principe  de 
la  méthode  est  la  tranforniation  du  carbone  des  produits  or<^anique3 
acide  carbonique  par  raction  d'un  mélange  d'acides  suliurique 
chromiquc.  On  a  vérifié  que  la  totalité  du  carbone  des  subs- 
binces  éliminées  par  Tor^^anisme  fournit,  sous  l'influence  de  ces 
«gents,  du  gaz  carbonique  à  0,^  0/0  près  (urée,  cholestérine, 
«cides  urique,  hippurique,  lactique,  palmitique,  crésols,  indol 
scatol,  créatine). 

On  introduira,  par  exemple,  10  ^^r.  d'urine  dans  un  ballon  de 
iOOcc,  a  large  col,  dont  le  bouchon  de  verre,  bien  rodé,  livre  pas- 
sage :  !•  à  un  réfrigérant  à  boule  pour  condenser  la  vapeur  d'eau, 
2*  à  un  tube  destiné  à  amener  un  courant  d'air  pour  balayer  Tap- 
pareil  à  la  lin  de  l'opération;  S**  à  un  tube  à  brome  destiné  à  intro- 
duire 8  gr.  ac.  chromique  dissous  dans  un  minimum  d'eau  et  peu 
i  peu  30  ce.  ac.  sulfuri(iue  concentré. 

On  chauffe  doucement  sur  un  bec  Hunsen  allumé  en  veilleuse, 
®t  on  n'élève  la  température  à  Tébullilion  jpie  vers  la  lin  du  déga- 
fi'einent  gazeux.  On  cesse  alors  d(*  chautïer  et  on  fait  traverser 
''appareil  ]>ar  un  courant  d'air  modéré  ;  cet  air  est  dépouillé  d'ac. 
Carbonique  par  passage  sur  de  la  chaux  sodée  et  de  la  ponce  potas- 
sique. —  A  la  suite  du  réfrigérant,  les  gaz  se  dessèchent  sur  de  la 
Ponce  sulfurique  ;  ils  passent  ensuite  sur  du  lerrocyanure  d(?  polas- 
'^îuiii  et  du  borate  de  soude  desséchés,  destinés  à  retenir  le  chlore 
^t  Tacide  chlorhydri({ue  i  ces  gaz  pouvanl  se  produire  par  l'action  de 
l'acide  chromique  sur  le  chlorure  de  sodium  contenu  dans  les  subs- 
tances décomposées.  —  Il  ne  st*  dégage  pas  d'ac.  sulfureux,  car  ce 
^az«  en  présence  de  l'ac  chromicpie,  donn(;  du  sulfate  de  chrome). 
^nfln  les  gaz  passent  dans  un   tube  de  Liebig  contenant  de  la 
potasse  à  40**  H.  et,  «lans  un  tube  témoin  à  ponce  potassique  :  le  gaz 
carbonique  est  retenu.  Knfin,  l'appareil  se  termine  par  im  tube  à 
ponce  sulfurique  qui  empêche  l'eau  de  l'aspirateur  d'altérer,  par 
son  évaporation,  le  résultat  «lu  dosage.  .vrtTHUs. 

Sur  un  nouveau  réactif  de  la  cellulose  ;  L.  HAN6IN  (C.  /?., 
Soc,  de  bioLy  1897,  p.  \\\ï\.  —  Il  s'agit  d'un  réactif  micro-chimique 


9«  EXÏBAITS  DES  MÉMOIRES  POULIRS  EN  FRAJ 

oii  bistologitiuo  :  c'est  l'm^ido  iotthydrique  iotli  et  fuai 
contratiou  60  n  rtf)  B.  Si  on  iléjiost.'  une  on  dfwt  goutinsiit' 
li(liiirle  sur  une  coii|.'e  île  tissu  cetliilosiifue,  elle  devient  mmH 
temeut  noire.  —  Les  coupes  plongées  daborU  dans  Teaii  ou  11 
fool  sont  portées  sur  Ja  lame  porte  objet,  débarrassées  par  f 
buvard  do  l'excès  de  liquide,  additionni^es  du  réactif  acide  intt 
drique  iodé  pendant  une  1/S  niiuute,  lavées  )i  l'eau  < 
après  Addition  de  chlorure  de  calcium  iodé  ou  de  chlorure  de  B 
iodé,  destines  à  empêcher  la  décoloration  possible,        authus. 

Végétation  avec  et  sans  argon;  Th.  SCHLŒSING  fils  iC. 
t.  12B,  ]).  7iy  ;  S.li.!l7i.  —  L'ari^u  n'a  été,  juàiiu'ici.  jniuaisn 
coutré  dans   la   sulislaiico  végétale.  L'auteur   a    fait  pousser 
vaae  clos  de  lu  Houque  laineuse  dans  des  atmosphères  artîfiddl 
compost'cs,  l'une  d'azole,  d'oxygène,  de  gaz  carbonique  i 
ment  privée  d'argon  ;  l'autre  ayant  même  composition,  ; 
tionnée  d'une  dose  d'argnn  pur  voisine  de  celle  existant  dniis  \ 
normal.  L'nspecl  général  des  jilanlesa  été  le  même  pour  les  il 
lots  ;  l'influence  de  t'urgon  ne  s'est  pas  Tait  sentir   :    l'argoa  n 
retrouvé  en  totalité  après  expérience  dans  le  deuxième  eaaà. 

CO* 
valeur  du  rapport  -t=-  est  la  même  pour  les  deux  lois.    a.  ksm 

Contribution  à  l'éiude  de  la  nitrification  dans  les  ii 
Th.  SCHLŒSING  fils  tC.  /V.,  t.  125.  p.  821;  22.ll.97i.  — L'suK 
montre  t\yw  ce  n'est  pas  l'air,  mais  bien  l'eau  qui  manque  uni 
dans  des  sols  a  25  0/0  d'argile  et  plus;  lu  nitriÔiTation  et  les  SDl 
combustions  microbiennes  y  sont  alors  fort  ralenlies;  en  augm 
tant  très  peu  la  dose  de  l'eau,  la  nitrification  de  l'ai 
devient  parfaite.  En  forçant,  au  contraire,  la  dose  d'argtICi 
en  faible  quantité,  c'eslrà-dîre  en  diminuant  ti'ès  peu  l'épaisseuf 
l'eau,  on  réduit  considérablement  le  travail  des  microbes.  Bl 
ces  deux  sols,  les  uns  nitrifiant  bien,  les  aulrea  msl,  ou  ne  ' 
guère  de  dilTèreuce  que  dans  l'épaisseur  moyenne  des  coudiesd^ 
revêtant  les  éléments.  8.  umL 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCB  DU  VENDREDI  11  NOVEMBRE  1898. 

Présidence  de  M.  Riban. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

H.  Legarmb  (Jean),  35,  rue  de  Fleurus,  présenté  par  MM.  Riban 
et  Bertrand; 

M.  Radex,  pharmacien,  18,  rue  de  Ménilmontant,  présenté  par 
MM.  BÉHAL  et  Cornette. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Jeancard  (Paul),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures  à  Cannes 
(Alpes-Maritimes),  présenté  par  MM.  Friedel  et  Charabot; 

M.  Guinal  (Emilien),  licencié  es  sciences,  pharmacien,  chef  des 
travaux  à  TEcole  de  médecine  et  de  pharmacie  d^Aiger,  présenté  par 
MM.  Imbbrt  et  Béhal  ; 

M.  Beluoou  (Guillaume),  licencié  es  sciences,  docteur  en  méde- 
cine, pharmacien  supérieur  à  Montpelher,  présenté  par  MM.  Imbert 
et  Béhal  ; 

M.  PiERRON  (Paul),  chef  des  travaux  à  l'Ecole  de  chimie  de  TUni- 
versilé  de  Lyon,  4,  rue  Sala,  présenté  par  MM.  Léo  Vignon  et  A. 
Seyewetz  ; 

M.  le  D'  Nadkarni,  directeur  de  r«  Office  of  the  iiidian  medico- 
chirurgical  Review  »,  26,  Partsasarthy  samy  street,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Béhal  ; 

M.  le  D'  Haldar,  79,  Aheri  tottah  street,  à  Calcutta,  présenté  par 
MM.  Friedel  et  Béhal; 

M.  Poli  (Théodore),  pharmacien  de  1"  classe,  15,  cours  Napo- 
léon, à  Ajaccio  (Corse),  présenté  par  MM.  Dufau  et  Tassilly. 

M.  Cahen  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  7  novembre  1898. 

M.  P.  Bourcet  a  déposé  un  pli  cachetée  la  datiMlu  1 1  novembre. 

soc.   CHJJf.,  3*SiÊR.,   T.   XIX,    l»Ub.  —  MèlDOVteS.  ^ 
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M.  Paillard,  pharmacien,  2i,  rue  de  Monlessuy.  a  déjKfe:  u^i 
pli  cacheté  à  la  date  du  iû  novembre. 

Le  ministère  de  l'Instruction  publique  et  de^  Beaux-.\rts  infonn- 
la  Société  que  le  Congrès  des  sociétés  savantes  se  réunira  en  IK^' 
à  Toulouse.  Les  membres  de  la  Société  qui  désirent  prendre  pôr:^ 
ce  Congrès  sont  priés  d'envoyer  au  secrétariat  le  texte  de  leur^ 
communications  avant  le  15  janvier. 

La  Société  chimique  a  reçu  pour  la  bibliothèque  Itrs  ouvra^^':> 
suivants  : 

Leçons  de  chimie  physique,  par  M.  Vau*t  Hoff,  traduit  [^r 
M.  Cor\isy  1 1^  vol.  :  Dynamique  chimique): 

Traita  /'lémeniaire  de  mécanique  chimique  fondé  sur  la  thermo- 
dynamique, [>ar  M.  P.  Duliem  (S"  vol.  Mélanges  bomo^j^nes  e/ 
dissolutions)  ; 

Les  terres  rares^  par  M.  Truchot  ; 

Divers  fascicules  des  Proceedings  de  F  Académie  ainr^ricftine  'h> 
Arts  et  des  Sciences: 

Précis  de  thérapeutique^  par  Nadkami  : 

liecneiï  des  Travaux  de  la  Société  libre  d agriculture  de  FEun' 
(annt-e  1807i; 

Annales  de  brasserie  et  de  distillerie,  par  M.  Fernbach: 

Rapport  annuel  sur  les  progrès  dans  F  étude  des  organismes  <l<^ 
fermentation,  par  le  professeur  Koch; 

Pu  II  et  in  des  anciens  élf'ves  de  FfJcole  de  chimie  de  Bordmii: 

Pullètin  mensuel  dt*  la  Chambre  de  commerce  française  de 
Montréal  juin,  juillet,  août,  septembre  et  octobre); 

Pullètin  de  la  station  iF agriculture  expérimentale  du  yebraski 
•juin,  juillet,  août,  septembre  et  octobre;; 

lU'vne  du  Muséum  national  de  Pio  de  Janeiro; 

iMhoratoire  central  (F hygiène  militaire  (Madrid)  ; 

liHpport  préliminaire  sur  le  solde  la  Floride  i  Washington); 

A  o/e  sur  F  application  des  rayons  X  à  F  examen  des  mativra 
alinientaireSy  par  M.  César  Chicoti  (Madrid»; 

Dosage  des  rtnidrrs  dans  les  matières  grasses,  par  Delecœuil- 
leric  l'Hnixi.'llfs)  ; 

Pihiiogruphie  des  sciences  rt  tie  f  industrie  ;  Dunod  (  Paris  •; 

Extrait  du  rapport  annuel  du  -département  de  F  agriculture  dv 
Washington; 

Aofr  sur  la  présence  du  vunadium  et  du  molybdène  dans  les  ro- 
cites  des  lùafs-Unis^  yav  HMv^AwAvvd  vtltats-Unis;  ; 
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nge  colorimétrique  de  petites  quantités  de  chrome  et  sur  le 
f  volumétrique  du  vanadium^  par  Hildebrand  (Etats-Unis)  ; 
:our5  d'ouverture  de  F  Association  pour  l'avancement  des 
es  d'Australasie,  par  Livcrsidge  ; 
ity  de  la  station  expérimentale  agricole  de  New- York; 
actualités  chimiques  ;  Naud  (Paris)  ; 
imunications  de  la  Faculté  de  médecine  de  Tokio  (1898)  ; 
A   rapports  annuels  de  I Institution  pratique  de  Cossipore 
-Unis). 

Delépine  et  BoDROux  font  homina^^e  à  la  Société  de  leur 
de  doctorat  es  sciences  physiques. 

^loissAN  expose  l'ensemble  de  ses  recherches  sur  la  prépara- 

:  les  propriétés  du  calcium  pur  et  cristallisé.  Après  avoir  fait 

riqiie  de  la  question,  il  indi(]ue  comme  moyen  de  préparation  : 

îctrolyse  de  Tiodure  de  calcium  ;  2"  la  solubilité  du  calcium 

e  sodium,  en  obtenant  ce  calcium  soit  par  l'action  du  sodium 

jilure,  soit  par  la  réduction  de  la  chaux  au  moyen  du  mugné- 

8**  réduction  de  la  chaux  par  le  charbon  au  four  électrique. 

Issan  expose  ensuite  les  principales  propriétés  de  ce  métal  et 

successivement  l'hydrure  CaH*,  Tazoture  Az^Ca^,  le  calcium- 

iiium  GafAzlP)*  et  Vamidure  (AzH^)«Ca. 

• 
.  Wyroubofk  et  A.  Vkhxeuil  disent  (jue  les  terres  rares  pré- 

it  deux  propriétés  très  caractéristiques  :  celle  de  former  très 

lient  des  polymères  et  celle  de  se  combiner  entre  elles  pour 

r  des  oxydes  complexes  également  polymérisables. 

xposent  aujourd'hui  la  partie  de  leur  travail  touchant  le  pre- 

toint  et  donnent  les  procédés  de  préparation  ainsi  que  les 

its  analytiques  relatifs  aux  nitrates,  aux  sulfates  et  aux  chlo- 

ites  des  oxvdes  condensés  de  ces  terres. 

ppellent  l'attention  sur  ce  point  que  des  composés  analogues 

)  décrits  depuis  longtemps  pour  les  oxydes  de  fer,  d'alumi- 

(le  chrome,  d'élain,  etc.,  sans  qu'on  ait  aperçu  jusqu'ici 

rtance  de  cette  condensation  (|ui  s'observe  pour  un  très  grand 

e  d'oxydes  donnant  des  sels  considérés  jusqu'ici  comme 

es  ei  qui,  en  réalité,  répondent  à  des  composés  neutres,  ou 

acides,  de  molécules  de  bases  plus  ou  moins  polymérisées. 

f.  Behtkand  a  élinlio  l'action  de  la  bactérie  du  sorbose  sur  la 
,  rarahinose,  la  (h;\lrose  et  la  «galactose.  La  bactérie  attaque 
loses  avec  une  certaine  lenteur  et  les  transforme  d'une  ma- 
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nière  preâ*|ue  complète  ea  ad'ies  mooii^ttstqaes 
icid*?  i^loniijue.  araboQi-qne.  eUr. 

En  p-jursriivant  l'action  de  ]a  bactérie  sor  Taci  ie  ^i::! 
obtenu,  comme  on  pouvait  s'y  aiietk>ire,  an  corps  acMi^. 
ré-juctri'».  «^i  est  probablement 
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et  dont  le  sel  de  calcium  ressemble  à  roxvglucooate  de  ï^y^ïrxi. 

M.  L.  Ri.ueoe/'jIs  a  obt*-nu.  en  décomposant  le  cblorate  de  cintre 
p*âr  raetion  m«rnag>re  de  la  chaleur,  un  chlorate  basique  hyir&f 
*OÛ^  *Cu  —  ^'^u  OH  *,  en  piaillettes  vert  bieuàtre;  ce  sous-scî  ^3r- 
resp^on-i  a  l'azotate  basique  bien  connu  et  est  is'om^Hpfae  arec  la 
vari-té  clinorhombique  de  celui-ci. 

M-  ThiLLAT  a  envoyé  dtrux  notes  sur  la  recherche  et  le  dosa^  «ie 

l'âijool  mélhvliaur. 


M.  TkI'Ius  iéveîojf-e  le  commencement  de  ses  recherche*  si^' 
là  =-énrr  des  chliri-bri-mophénes  OH>-=»Cl"Br  qu'il  avait  déjà 
si^-nôi-e.  E:i  faisant  varier  le  rapport  entre  le  p*oids  du  chJororv 
frîTF^ue  ei  celui  -iu  p-aralibromopLéne.  on  pieut  obtenir  tous  le? 
termes  de  là  ^ér.tr.  Les  reniements  sont  très  b*ons  :  malheureuse- 
mei^t  on  a  de  gran  les  «iifficuités  pour  séparer  les  p»ro-iuil5  résul- 
ta riis.  Il  est  arrivé  jus-^u'a  p-résenl  à  scinder  les  produits  en 
P'i'is.eurs  groupées  : 

1=^  Por:i'éU>  fjsil.'rs  **  i^>Àr- /rûi/>éra/ure  lô-^^  .  — EUle^pk*- 
raisr^nt  rerJrnner  Ir  dérivé  C*H^3*Br  sans  doute  le  dérivé  1.3.0  : 

i:i  i''jr.:l?ât:jL  •>_•  ^-es  pr>iuits  ?-ji:  encore  très  impartaite.  ranaljN' 
0  :  n  ViA  11  le  fv:L..u:^  C^H*Bn>  ; 

CJLsisîer;!  phr.:::^IenieL:  en  dérivé  C*HKU*Br  sans  doute  I.IT; 

i'  ForUoLs  f-isîbifs  Trrs  î-i'J-iô(t.  —  L'auteur  n'a  eu  que  de 
tn*s  îd.Lles  pr:;-:rii.-s  ie  ce  p'r>iuil  qui  doit  correspwudpe  vrti- 
semtrlat leme-t  à  la  fircLuIe  OHQ*Br: 

ô  r:.r::oL<  /.slllr-s  a  iifô-i'jfAr.  —  C\-st  le  dérivé  C«a*Br  ijui 
a  dï.^:*  iw  -.^"^lilé  \-^  M.  Tiijuia-. 

La  iiîéme  sr.ir  :e  chl or jinf mures  s'obtient  en  chlorant  directt- 
lUt-nl  le  bronur^  V:  yU-uvI-. 
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ns  ces  composés  se  volatilisent  1res  facilement,  la  plupart  h 
température  bien  inférieure  à  celle  de  fusion, 
a  séparation  de  ces  composés  se  poursuit  par  cristallisation 
Citîonnée  et  par  sublimation  à  température  variable.  Le  micro- 
pe  polarisant  permet  facilement  de  suivre  la  purification  en 
rminant  les  angles  d*extinction  des  cristaux, 
l'auteur  tient  à  se  réserver  complètement  Tétude  de  ce  chloro- 
emmure  et  celle  du  produit  susceptible  de  prendre  naissance  par 
oruration  à  l'aide  du  chlorure  ferrique  des  dérivés  iodés  tels 
riodure  de  phényle,  le  di-iodobenzène,  etc. 

H&l.  Flatau  et  Labbé  ont  découvert  un  nouveau  procédé  de 
"^^paratioQ  du  citronnellal  et  du  citral  au  moyen  de  la  précipita- 
*^^te  exclusive,  dans  un  mélange  des  combinaisons  bisulfltiques 
^^9  aldéhydes,  du  citronnellal  à  Tétat  de  citronnellyl-sullile  do 
^^ryum  insoluble.  Ils  ont  réussi  ainsi  à  déceler  de  petites  rpian- 
^i  tés  de  citronnellal  dans  les  essences  naturelles  réputées  contenir 
^^clusivement  du  citral. 

M.  Labbé  a  repris  l'étude  complète  de  l'essence  de  thym  et  y  a 
les  divers  éléments  qui  s'y  rencontrent.  Il  a  constaté  Texis- 
ce  d'un  hydrocarbure  bouillant  à  156-158",  de  menthène,  d'une 
quantité  de  cymènes,  enfin  d'une  petite  quantité  (environ 
4  à  5  0/0)  de  linalol  et  d'une  quantité  notable  d'un  alcool  lerpénique 
^ui  est  du  bornéol. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


H"*  227.  —  Sur  un  chlorate  basique  de  cuivre  cristallisé; 

par  M.  L.  BOURGEOIS. 

On  sait  que  la  décomposition  ménagée  de  Tazotate  ncMitre  de 
cuivre  sous  l'action  de  la  chaleur  engendre  très  aisément  un  azotate 
basique  cristallisé  que  j'ai  démontré  il)  être  idfnli(]ue  avec  la 
gerhardtite,  minéral  trouvé  aux  Etats-rnis  par  MM.  Briish,  Pen- 
fleld  et  Wells  i2l  Ce  même  azotate  basi(jue  iCuO.Az^OS  ^H'^O 
prend  naissance,  soit  avec  la  ionne  orlhorlioinbique  de  la  {^n^-liard* 

(1)  Comptes  rf»w'///s,  ixîii),  l.  110,  p.  5il. 
12;  Am.  J,  of  se.  i.'i  ,  1^8:),  t,  30.  p.  5». 
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lit«,  fioît  à  l'rtat  de  variété  dimorphe  clioorhouiLi>iuË,  ( 
circonslnncffs  vnriées,  toutes  le»  foiâ  qu«  Tazolale  aeutre 
IVide  a/uliiiue,   ainsi   que   l'onl  fuit  voir  plu-^ifur*  chii 
DOtaminEtnl  MM.  (i.  Housseau  (1 1,  L.  Michel  (2i,  Atnna«f^«o  (• 
moi-BiHuie  <i\.  Datiiî  un  autre  ordre  d'idées,  les  travaux  dr  ! 
Mallard  i3)  ont  »ppel(^  l'attention  sut  l'isomorphi^rne  existant 
les  Dilrateâ  et  les  chlorates,  fait  très  îinporlaRl  au  point  di 
chimique,  puisqu'il  contribue  h  montrer  que  le  clilone.  dans  Ti 
chlorique,  doit  être  triatomîque  ou  pentalomique.  S'itppuyaiil 
coB  rapprochements,  on  pouvait  se  demander  ei  le  clilorale 
de  cuivre,  sel  dont  la  composition  chimique  el  l'enaemb 
proprii''li^  cadrent  singulièrement  avec  celles  de  l'miotaw,  a 
nirait  pas  lui  aussi  un  sous^el  cristallisé  eorrespondsnl  *  la 
hardliti'.  L'exi&tenoe  d'un  chlorate  basique  de  cuivre  a 
\ms  signalée  par  Al.  Waechter  (fi)  comme  provenant  de  la  Ai 
{)osiLion  du  chlorate  de  cuivre  par  l'action  d'une  chaleur  tni 
et  du  travail  d'ensemble  de  c«  chimiste  sur  les  chlorates 
qups,  il  résulte  que,  seul  parmi  ceux-ci,  le  chlorate  de  cui' 
un  di^dOLiblomenl  comparable  â  celui  de  l'azotate.  >Vaechter 
le   chlorate  basique  comme  étant  un  corps  vert,  insoluble 
l'eau,  très  soluble  donei  les  acides,  mois  il  ne  donne  p«s  (Tir 
et  ne  dit  pas  s'il  offre  des  indices  de  cnslallisalion.  La  commil 
cation  que  nous  avons  l'honneur  de  présenter  à  la  Société  3  pou^ 
objet  de  décider  si  le  sel  vert  de  Waechter  correspond  cJiiuiiqu< 
mont  et  crlstallographiquement  â  la  gerhordlite  et  de  faire  wti 
qu'il  s'engendre  aussi  facilement  que  celle-ci,  dans  des  cireoin- 
tances  h  peu  près  semblables. 

Bi  l'on  chauffe,  en  effet,  dans  une  âole,  au  bain  de  sable,  da 
cristaux  de  chlorate  de  cuivre  {C10')»Cu  +  6H*0,  on  les  voil 
fondre  vers  65"  dans  leur  eau  de  cristallisntiou,  eu  donnant  um 
liqueur  bleue  de  consistance  sirupeuse.  La  décomposition  du  «ei 
commence,  déjà  très  lenle,  vers  100°;  elle  eut  rapide,  sans  «'tri' 
cependant  tumultueuse,  de  110  à  ISO',  On  voit  alors  1«  liquiMir 
prendre  une  nuance  bleu  foncé  un  peu  venltltre,  puis  dé^giv  ic 
ïlnes  bulles  de  gaz  (perosjiie  de  clilore,  chlore  fl  oxjp^nt*!  ra 

[1}  Comptes  ivoJa.i,  WSU.  1.  111,  p.  38. 
(î)  Bull.  Soc.  ruin..  1H1K1,  L  13,  p.  13», 
|3]  Bull.  Soe.  tbiot.,  18U4,  I.  11,  p.  1111. 
(t)  £.00.  cil. 

(5)  Bull.  Son.  m/n..  1894.  l.  7,  p-  3*9*01. 

(H)  J  .urn.  r.  prtkl.  Ch..  1843,  I.  30.  p.  Hâi  ;  Joara.  •/«  Ph.  <i|  Je  C*.  |%] 
1K44,  L  6.  p.  »Hi.  j 
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même  temps  qu'une  crépitation  continuelle  se  fait  entendre.  La 
plupart  de  ces  phénomènes  accompagnant  la  décomposition  du 
chlorate  ont  été  signalés  par  Waechter.  Bientôt  le  sel  basique  se 
dépose  et  manifeste  à  Tœil  nu  déjà  une  apparence  cristalline. 
Lorsque  la  masse  est  devenue  assez  boueuse  par  suite  du  dépôt 
des  cristaux,  on  arnHo  l'opération;  après  refroidissement,  on 
épuise  par  Teau  froide  qui  se  charge  de  chlorate  neutre  inaltéré, 
les  cristaux  sont  jetés  sur  un  filtre,  lavés  et  sèches. 

Si  Ton  avait  chaufle  de  même  au  bain  de  sable  avec  précaution, 
mais  un  peu  plus  fort  que  pour  le  chlorate,  des  cristaux  d*azotate 
de  cuivre,  on  aurait  eu,  comme  on  sait,  de  la  gerhardtito.  La  for- 
mation de  celle-ci  s'explique  aisément  :  on  remarquera  que  Tazo- 
tate  de  cuivre  se  dédouble  nettement  en  gerhardtite  et  acide  azoti- 
que AzO^H  +  VâH*0  ;  les  vapeurs  de  celui-ci  se  condensent  sur 
les  parois  froides  du  vase,  retombent  sur  les  petites  lamelles  qui 
viennent  de  se  former,  les  dissolvent  en  partie,  et  cette  réaction 
réversible,  se  poursuivant  sans  cesse,  permet  aux  cristaux  de 
grossir.  Il  est  moins  aisé  de  se  rendre  compte  de  la  production 
des  cristaux  de  sous-chlorate  de  cuivre,  car  l'acide  chlorique  n'est 
pas  volatil  sans  décomposition,  et  le  sel  prend  naissance  au  cours 
d'une  réaction  qui,  non  seulement  n'est  plus  réversible,  mais 
parait  être  légèrement  explosive.  D'antre  part^  nous  avons  cons- 
taté que  le  sous-chlorate  de  cuivre  se  dissout  à  chaud  dans  une 
Hqueur  très  concentrée  de  chlorate  neutre  et  que  cette  solubilité 
s'accroît  avec  lu  température  et  la  concentration.  Ainsi  se  trouvent 
réalisées,  lors  des  mouvements  continuels  (jui  accompagnent  la 
décomposition  du  ddorate,  les  conditions  permettant  à  la  cristalH- 
sation  du  sel  basique  de  s'opérer.  Lorsqu*on  reprend  la  masse  par 
Teau  après  refroidissement,  on  recueille  toujoui-s,  en  outre  des 
cristaux  déjà  formés,  un  très  léger  trouble  vert  bleuâtre  dû  à  un 
dépôt  de  chlorate  basicpie  tout  a  fait  microcristallin.  La  pression, 
elle  aussi,  fait  varier  la  vitesse  de  décomposition  du  chlorate  de 
cuivre;  si  l'on  opère  dans  le  vide,  la  réaction  devient  tunudtueuse 
et  ne  fournit  que  du  produit  amorphe  (de  nirmc  pour  Tazotate); 
en  tube  scellé,  elle  paraît  retardée,  mais»  engendre  néanmoins  du 
chlore  et  do  l'oxygène;  les  dimensions  des  cristaux  ne  s'accroissent 
pas  comme  je  pouvais  Terpérer. 

Le  même  sel  prend  aussi  naissance*  lorsqu'on  chauffe  en  tube 
scellé  vers  130**  une  sohition  de  chlorate  de  cuivre  avec  des  frag- 
ments de  marbre  ou  encore  avec  de  l'urée;  mais  les  cristaux 
obtenus  sont  moins  volumineux  i\\w  ceux  fournis  par  le  premier 
procédé. 


a&I  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  âOCIËTÉ  CHlMtQUB. 

Le  ctiloruW  liasique  de  cuivre  CQfistitue  «le  petites  UUk  i' 
Irèslieau  vert,  ntlei^nant  le  plus  souvent  qoelqneâ  dinème» 
millimotre.  parfois  I  à â  millimètres;  leur  densité  e^  de  S.&Ti. 
ressemblent  à  première  vue  à  lu  gerhardtile,  seulement  \6&  lao 
de  celles-ci  sont  plus  décJiiquetées.  Nous  traiterons  plus  loin 
leurs  propriétés  cristallographiques  et  optiques.  La  substaoee 
insoluble  dans  l'eau,  mais  très  soluble  dans  loe  ftcides  même 
plus  faibles  et  très  étendus;  on  peut  reconnaître  les  ré«cti 
classiques  des  chlorates  et  s'assurer  qu'il  n'y  a  iias  de  chlore 
l'élat  do  chlorure.  Par  calcinatioo,  elle  noircil.  déga^  do  l'rau, 
chlore  et  de  Toxygéne  et  laisse  un  résidu  d'oxyde  cuivrique,  n 
contrairement  à  l'opinion  de  Waecbter,  n'est  pas  pur,  mais  r«bl 
encore  du  dilorâ  â  l'étal  d'oxj'chlorure  cuivrique  on  d«  chlof 
cuivreux. 

L'analyse  a  été  faile  en  dissolvant  le  sel  à  froid  dans  l'eau  ai 
lionnée  de  la  quantité  juste  sulUsante  d'acide  azotique;  la  liqoi 
éteiiilue  est  alors  saturée  par  une  solution  de  carbonate  de 
qu'on  cesse  île  verser  aussitôt  que  tout  le  cuivre  est  précipita 
fait  bouillir  la  liqueur  pendant  quelque  temps,  de  mauièn)  i 
vertir  le  carbonate  basique  de  cuivre  en  oxyde  noir  qu'on 
sur  un  filtre  et  qu'on  pèse.  D'aulre  part,  la  liqueur  filtrée  est  h 
porée  à  60C,  ce  qui  lonrnit  un  résidu  de  chlorate  de  sodium  ai 
un  peu  d'azotate  et  de  carbonate.  On  le  calcine  processives 
on  allant  Jusqu'au  rou^  naissant  ;  tout  le  chlornle  est  alors  n 
verti  eu  chlorure.  Un  reprend  par  l'eau,  on  acidulé  par  Tac 
azotique  et  l'on  dose  le  chlore  par  l'azotale  d'argent.  On 
uinsi  pour  100  p.  de  matière,  aux  résultats  suivants,  qui  condi 
sent  à  une  formule 


4GiiO.CtïOi-|-3HiO 


(CI03)îCu-f-3t:u(OHiï. 


correspondant  à  celte  de  la  gerhardlite 


Oxylr?  puivriqup 

Anhydride  chlorîque  (fleli 


(U.O  60.K 

in.i  91.8 


Il  y  a  lieu  de  rechercher  maintenant  si  l'analogie  chimique 
latée  entre  notre  produit  et  la  ^erliardtile  se  poursuit  cristal 
graphiquement.  Un  examen  superficiel  conduirait  à  répondre' 
les  cristaux  de  chlorate  basique  forment,  en  effet,  des  tables  k  i 
lour  hexagonal  non  régulier,  qui  pourraient  résulter  d'un  pn 
Oi'lhorh(juiLu|ue  avec  \a  \msc  p  v«fei'i«vwiiiift\R  "A  isa  isoaUes 
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:oncs  ph^  et pm.  La  biréfringence  est  forte,  lexlinction  en  lumière 
K>larisée  parallèle  se  fait  suivant  les  grands  côtés  A*,  et  Tangle  mm^ 
aesuré  au  microscope  comme  angle  plan,  est  voisin  de  94**30'  :  or 
a  valeur  de  Tangle  mm  de  la  gerhardtite  est  9i^50';  il  y  aurait 
lonc  isomorphisme  avec  celle-ci.  Une  étude  plus  attentive,  parti- 
culièrement celle  des  propriétés  en  lumière  polarisée  convergente, 
ra  nous  conduire  à  de  tout  autres  conclusions.  Le  sens  de  rallonge- 
aient est  positif  et  le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  la 
direction  d*allongement  des  lames  (que  nous  appellions  ph^).  La 
face  d'aplatissement  p  est  peu  éloignée  d'être  normale  à  la  bissec- 
Irice  obtuse  n  et  fait  un  petit  angle  avec  Taxe  moyen  d'élasticité 
optique  n^  ;  la  bissectrice  aiguii  u  est  couchée  dans  le  plan  de  la 
lame  parallèlement  à  son  allongement.  On  peut  expliquer  ces  faits 
en  l'approchant  notre  chlorate  basique  non  plus  de  la  gerhardtite, 
mais  de  Tazotate  dimorphe  de  celle-ci,  obtenu  artificiellement  par 
MM.  Penfield  et  Wells  ainsi  que  par  M.  G.  Rousseau. 

On  a,  en  effet,  dans  ce  dernier  produit,  qui  est  clinorhombique, 

pour  Tangle  des  traces  de  mm  mesuré  sur  la  base  p,  la  valeur 

94*»50',  fortuitement  égale  à  celle  de  l'angle  dièdre  mm  dans  l'espèce 

dimorphe  et  très  voisine  de  celle  do  l'angle  plan  trouvé  sur  ces 

cristaux.  D'autre  part,  ils  portent  des  facettes  dont  les  angles  avec 

la  grande  face  p  ont  pu,  sur  les  plus  gros  échantillons,  être  mesurés 

au  goniomètre,  quoique  les  images  soient  assez  défectueuses;  ces 

angles  sont  de  114*»22'  et  107'5'.  Or,  dans  l'espèce  dimorphe  de  la 

g^erhardtite,on  calcule,  d'après  lesdonnées  de  MM.  Penfield  et  Wells, 

que,  si  les  facettes  oV^et  /;*/* existaient,  ou  aurait /)o^/*=115**50'  et 

pAV*  =  106*8'.  Ces  considérations  conduisent  à  admettre  que  nos 

cristaux  correspondent  à  la  variété  clinorhombique  dimorphe  do  la 

{gerhardtite  et  non  à  celle-ci,  et  qu'ils  posséderaient  les  faces/?,  o^* 

et  A</*. 

Le  bromate  neutre  de  cuivre  (préparé  par  double  décomposition 
entre  le  bromate  de  baryum  i»t  le  sulfate  de  cuivre),  chauffé  gra- 
duellement sous  la  pression  ordinaire,  comme  on  avait  fait  pour  le 
chlorate,  se  décompose  plus  brusquement  ([ue  celui-ci,  en  déga- 
geant de  l'oxygène  et  des  vapeurs  de  brome  ;  le  phénomène  marche 
comme  pour  le  chlorate  ou  l'azotate  lorsqu'on  les  chauffe  dans  le 
vide.  On  obtient  un  bromate  basique  en  poudre  bleu  verdàtre  très 
fine,  dans  laquelle  la  cristallinité  ne  peut  être  reconnue  qu'avec  de 
forts  grossissements. 

(Labjraloircs  di-  M.  Arnaud  au  Mu»r>um,  ol  de  M.  Fouqué 

au  (Collège  de  Franco. .) 
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Cfiii  est  prismatique  également,  et  qui  a  été  obtemi  par  Philipp 
on  fondant  avec  de  Tétain  un  tun<^tate  acide  de  sodium. 

(Travail  fait  au  laboratoii*c  de  chimie  générale  de  la  Sorbonnc.) 

n*"  229. — Action  des  sulfates  métalliques  sur  le  paratungstate 

de  potassium;  par  M.  L.  A.  HALLOPEAU. 

Dans  un  travail  sur  les  tungstates  acides,  von  Knorre  décrit 
plusieurs  paratungstates  doubles,  obtenus  en  faisant  réagir  par 
voie  humide  quelques  sulfates  métalliques  sur  le  paratungstate  de 
sodium.  J*ai  constaté  que  les  sulfates  métalliques  peuvent  aussi 
réagir  sur  le  paratungstate  do  potassium  d'une  façon  analogue  ; 
maisTétude  des  produits  de  la  réaction  est  beaucoup  plus  difficile 
que  dans  le  cas  du  sel  de  sodium,  à  cause  de  la  moindre  solubilité 
du  paratungstate  de  potassium.  Il  m*a  été  possible  néanmoins 
d'obtenir  nettement  par  cette  méthode  les  paratungstates  doubles 
suivants  : 

Paraiungstnto  de  potassium  et  de  magnésium.  —  Cette  combi- 
naison se  prépare  en  mélangeant  deux  dissolutions  renfermant 
des  poids  moléculaires  égaux  de  paratungstate  de  potassium  et  de 
sulfate  de  magnésium.  Par  concentration  le  sel  double  se  dépose. 
II  est  presque  complètement  insoluble  dans  Teau  froide;  mais  on 
peut  le  redissoudre  dans  Teau  chaude,  ce  qui  permet  de  le  purifier 
par  une  nouvelle  cristallisation.  Le  produit  ainsi  obtenu  répond  à 

la  formule  : 

1 2Tu03, 5(2/3  K20  +  VsMgO)  +  241120. 

Tronvo. 

I.                   II.  Calealé. 

12Tu03 77.28  7t).«G  77.42 

ÏO/3K2O 9.01  H. 92  8.71 

5'3.MgO 2.09  2.41  J.«(î 

24H20 Jl.C)0  11.89  12.01 

iOO.Ol  100.08  100.00 

Ce  sont  des  cristaux  (jui,  au  microscope,  ont  l'aspect  de  prismes 
affectant  parfois  la  forme  de  tables  hexagonales;  ils  agissent  éner- 
giquement  sur  la  lumière  polarisée,  et  présentent  des  extinctions 
parallèles  à  la  direction  des  axes.  Ils  perdent  17  molécules  d'eau  à 
100^  soit  8,40  0/0  (théorie  8,50). 

Paratungstate  de  potassium  et  de  manganèse,  —  En  mélangeant 
deux  dissolutions  renfermant  dos  poids  moléculaires  égaux  de 
paratungstate  de  potassium  et  de  sulfate  de  manganèse,  on  obtient 
instantanément  la  formation  d'un  précipité  blanc  jaunâtre,  en  cris- 


taox  nûfTOâcopîqiies  caonpléleaMiit  inâotàb^  ÔMns  FeaiL.  A|rs 
im  lara^  prokn^  à  Fem  doode,  ce  sel  répond  à  la  fûnaole  : 


%0.09  7».0 

4.06 


100.16  lOOj» 

Ce  sont  des  prismes  AornbcHÔMur  ixkcok>res.  présestam  des 
modificatioiis  sur  les  iré-tes,  très  réfri]ig!eftt&  et  agfy^am  té&ergi- 
quement  sar  k  lumière  pcljuis^.  Ils  perdent  10  molécales  d'en 
à  100*,  scÀi  5,±1  0  D  «théorie  SJ5  . 

D  se  iofrme  é^àiemenX  nue  cmnhniaîson  léigèreakent  soluLAe  <iiQS 
Feaa  lorsqii*OQ  Terse  one  «iissofaitioo  de  saliate  de  zinc  dans  une 
dîssolntioQ  de  paratoogstate  de  pctassôim:  mais  les  erisUnx  de 
ce  sel  double  souït  toajoars  soaiBés  par  àa  paratangsUie  de 
poUsâiimL,  qui  cristallise  en  même  temps. 

Par  Faction  du  soliate  de  cadmium  sor  le  paratongstate  de 
potassium,  c'est  un  précipité  am-3rpbe  ei  insohibfe  qui  prend 
naissance.  D  en  est  de  même  arec  la  plupart  des  antres  soiiates 
métalliques;  mais  ces  sels  doubles  insohiUes  sont  soove&t  mé- 
langés  d*acide  tun^^que,  surtout  lorsque  la  solution  du  solfrte 
e=4  a.'ide. 


■*  231.  —  Ckaleara  da  Mstralîaatian  iat  èlkcn 

acidas;  par  M.  J.  CâTALDDL 

On  sait,  depuis  les  recherches  classiques  de  MM.  Berthelot  et 
Louj^uiniDe  1  ^  que,  si  Fon  ajoute  à  une  molécule  d'acide  pbo&- 
p^^rique  dissous,  successivement  trois  molécules  d'alcali  les 
chaleurs  de  saturation  sont  difierentes  et  Tont  en  diminuant  Ce 
fiût  est  en  relation  avec  Faction  particulière  des  réactif  coloiés, 
méthyiorange  et  phtaléine,  sur  Facide  ph<?sphorique  i.\.  ioly>. 

M.  Berthek>t  eiqihme  ces  réfuluts  calorimétriques  en  disant 
qpae  Facide  phosphc^nque  est  un  acide  à  fonction  mixte,  paâsédant 
loiKtkMi  â'adde  fort,  ux»e  d*acide  iaiUe,  ei  une  troisième 
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Buialogue  à  la  fonction  phénolique.  Mais  cette  formule  ne  préjuge 
Bii  rien  la  question  de  savoir  si  les  trois  hydrogènes  acides  de 
l'acide  phosphorique  sont  primitivement  diflérents,  si  dans  la 
formule  de  constitution  de  POH^  il  faut  placer  les  trois  oxhydriles 
d'une  façon  non  symétrique  autour  de  l'atome  de  phosphore. 

En  fait,  rien  jusqu'ici  ne  permet  d'admettre  cette  dissymétrie.  Je 
rappellerai,  en  particulier,  les  travaux  de  Lossen  et  Kohler  sur  la 
recherche  d'isomères  dans  la  série  des  éthers  phosphoriques 
neutres  (1).  Ces  auteure  ont  introduit  dans  la  molécule  de  POH', 
d'abord  deux  groupes  méthyie,  puis  un  groupe  élhyle,  ce  qui  con- 
duit à  : 

/CH3 
P04/-CH3  . 

D'autre  part,  en  introduisant  d'abord  un  groupe  éthyle,  puis  deux 
groupes  méthyie,  on  obtient  : 

P0*eCH3  . 
\GH3 

Les  deux  corps  sont  absolument  identiques,  tant  par  leurs  cons- 
tantes physiques  que  par  la  fagon  dont  ils  se  saponifient. 

Les  composés  de  formule  P0*RiRjR3  n'ont  pas  d'isomères,  donc 
les  trois  hydrogènes  ne  sont  pas  distincts. 

Mais  si  1  on  remplace  l'un  d'eux  par  un  métal,  la  fonction  des 
oxhydriles  voisins  se  trouve  influencée,  leur  acidité  diminue. 

J'ai  recherché  ce  que  produisait  le  remplacement  d'un  atome 
d'hydrogène,  non  plus  par  un  métal,  mais  par  un  reste  alcoolique. 
Pour  cela,  j'ai  étudié  calorimétriquement  les  éthers  phosphoriques 
acides  en  opérant  sur  les  éthers  des  alcools  éthylique,  méthylique 
et  allylique. 

La  préparation  à  l'état  de  pureté  des  dissolutions  d'acides  PO*RH* 
et  PO*R«H  (R  =z  CH3,  C^H»  ou  C'^H»)  a  été  indiquée  précédem- 
ment (2). 

Pour  la  mesure  des  chaleurs  de  saturation,  j'ai  employé  les  con- 
centrations habituelles  indiquées  par  M.  Berlhelot. 

Ethers  monoalcooliques.  —  Les  trois  acides  étudiés  PO*RH*  se 
comportent  comme  l'acide  phosphorique  vis-à-vis  des  réactifs 
colorés  :  ils  sont  monoacides  au  méthylorange  et  diacides  à  la 
phtaléine. 

(1)  Lhb,  Ann.  Ch.,  l.  134,  p.  347. 

1%)  Comptes  rendus,  l.  118,  p.  1270  (1894);  Bull.  Soc.  chim.,  3-  série,  l.  13, 
p.  885  (1895). 
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J*ai  rassemblé  dans  le  tableau  suivant  la  valeur  des  chaleurs 
neutralisation  de  ces  acides  à  l'état  dissous,  et  j'y  ai  joint, 
comparaison,  les  nombres  que  donne  l'acide  phosphorique. 

Chaleurs  de  neutralisation. 


AaoBs  (I»»»  =  4>'»). 

P0*H». 

PO»(CB«)H*. 

P0»(C*H«}H«. 

^-, 

Cal 

Cal 

Cal 

Cd 

/  l^mol.... 

14.7 

15. 4U 

13,59 

1S.3I 

NaOH        )2-   —  .... 

11,6 

1i.1l 

13,80 

14,« 

(1— >  =  2ii»)  J3«  —  .... 

7,3 

0,4i 

0.86 

0.» 

V4*   -  .... 

1,6 

* 

» 

• 

KOH         \l-^oL,.. 

(!-.,  =  SUC)  j^_;;;; 

)) 

15,85 

15,7.1 

• 

» 

14,05 
0,4i 

18,61 
0,85 

• 
• 

M- mol.... 

13,5 

U,»» 

14,44 

u.î; 

(1-1  =  sut)  1^  ^•••• 

1S,8 

1S,.36 

lâ.03 

,       lis 

b,8 

0,i4 

0,5:^ 

•i,i4 

/l'émoi.... 

15,0 

i:i.H0 

16,311 

lô.'u 

•/.Ba(OH/    Jî-  —  .... 

10,3 

li,10 

13,88 

II.'» 

(«/««•' =  6»'»))  3-   —  .... 

5.« 

o,3:i 

0,18 

f.l» 

V4*   —  ... 

0,0 

St 

» 

B 

1 

I/exainen  de  ce  tableau  montre  d'abord  que  les  nombres  d 
par  les  trois  éthers  acides  étudiés  dans  les  mêmes  circotâtaoces 
sont  extrêmement  voisins. 

Récemment,  MM.  Imberl  et  Belugou  (1)  ont  mesuré  lachikir 
de  neutralisation  par  la  potasse  et  la  soude  de  l'acide  glycéropbor 
phorique;  et  M.  Belugou  (2)  a  fait  le  même  ti*avail  sur  Faci'fc 
uhénylphosphorique.  Us  ont  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Chaleurs  do  neutralisation. 


icinE»  (i—i  =  G'*'). 

po»[c^H»(OH}«ju«.         i*o*:c'ivr. 

1 

.   l*^  mol 

NaOH  (l^-isra'-M i'    — 

Cal 

13,7 
0,1 

15.4 

13.9 

0.4 

Cil 
li,<i 
et  ^ 

f  3^    —  

0  T 

l*"*  mol 

V,  • 

n 

KOII(l"'«'»  =  2»it^ )^c    _ 

(s*    - 

■ 
» 

(1)  Cniuplos  rendus,  l.  125,  p.  1040. 
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•JBL  coïncidence  de  ces  résultats  avec  les  précédents  montre  que, 
'Ue  que  soit  la  nature  du  radical  substitué  dans  Tacide  phospho- 
le,  les  acides  PORH*  ont  mêmes  chaleurs  de  neutralisation. 
es  nombres  sont  nettement  supérieurs  aux  nombres  corres- 
dants  donnés  par  l'acide  phosphorique.  Donc,  lorsqu'on  passe 
*cuûde  phosphorique  au  monoéther,  c'est  Tacidité  la  plus  faible 
rlisparait,  et  les  deux  acidités  sont  encore  de  valeur  inéf^ale, 
xrne  l'indiquent  Tétude  calorimétrique  et  l'action  des  réactifs 
^és. 

^ibers  dialcooliques,  —  Les  acides  PO*R*H  sont  acides  au 
kylorange  et  à  la  phtaléinc  et  neutralisés  en  même  temps  à 
deux  réactifs  par  l'addition  d'une  molécule  alcaline.  Ils  se 
k^portent  donc  comme  des  acides  forts,  ce  que  l'étude  calorimé- 
"me  confirme. 

Chaleurs  de  neutralisation. 


■i(OH)< 


PO»(CH»ï«H 
1— «  =  i»'«). 


liai 
15.58 

■ 
15,91 


(1—1  =  il»*). 


CaI 
1«,35 

1«,57 

16,76 


PO*(C»H«)<H 

(1— >  =  ilit). 


Cal 
15,  Ij 

■ 
i5,58 


Ces  nombres  sont  comparables  à  ceux  donnés  par  l'addition  de 
première  molécule  alcaline  au  monoéther.  Donc,  lorsque  Ton 
Bse  du  monoéther  au  diétlior,  c'est  encore  l'acidité  la  plus  faible 
i  disparaît. 

^'ous  arrivons  donc  à  la  conclusion  «générale  suivante  :  Si,  dans 
'ide  phosphorique  ou  dans  son  premier  éther,  on  remplace  un 
'roj^ne  par  un  radical  alcoolique  quelcontjue,  les  fonctions 
tes  qui  persistent  ne  sont  [>as  diminuées.  Elles  le  sont,  au  con- 
^•e,  si  l'on  remplace  l'hydro^^ène  par  un  métal. 

N""  231.  —  Document  sur  la  connaissance  de  ressence 
de  lemon-grass,  par  M.  Wilh.  STIEHL. 

jà   question  de    la   composition  de  l'essence   de   leiiion-^M*a>s 

ernièrement  éveillé  rintérèt  d'une  manière  tout  à  fait  exlraur- 

laire  à  cause  des  raï)p(»rts  dis  aldéhydes  aliphatiqnes  C*<^H*«0 

'elle  contient  ou  des  j)roduits   de   leur  condensation  avec   de 

[^tone  et  les  cétones  ('.'Mi^^O  sentant  la  violelliî. 


[)  Arn.  c/icm.  Jouru.,  t.  12.  p.  Îm'3. 
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On  sait  ijue  l'essence  de  lemon-^ass  ou  esâeace  da  ' 
dos  Indes  provîeul  d'une  espace  de  graminée  nommée  Auét 
gott  cili'Rtas,  dont  il  est  obtenu  par  distilla  lion.  Les  lieux  de 
duction  sont  les  Indes  orienlales,  Ceylan,  Singapore  et  Java 
elle  est  vendue,  en  emballage  original,  directement  ai»  im] 
leurs  européens. 

l*a  composition  de  l'essonce  de  lemon-grass  a  déjà  occupé  noi 
de  savants,  surtout  Ph.  Usrbiei'  et  L.  Bouveaull  qui  nous  oDt  k 
des  renseignements  précieux.  Schimrael  el  G'  k  Leipzig,  soi 
premiers  qui  ontséparé  et  rais  dans  le  commerce  un  aldéhyde 
CioHi«0,  mais  ils  n'ont  pas  publié  la  méthode  d'après  laquel 
l'ont  isolé,  ni  s'ils  ont  examiné  le  dit  aldéhyde.  F.  D,  Dod( 
est  le  premier  qui  décrit  une  méthode  pour  l'isolemennl  de  l'i 
de  lonion-grass  d'un  aldéhyde  G"*H'*0  bien  caractérisé.  11 
de  l'essence  de  lemon-grass  et  de  la  solution  chauds  de  bist 
de  soude,  el  obtient  alors  en  peu  de  temps  une  combinaison 
Apres  quelques  heures,  colle  combinaison  s'était  liqiiétl^,  Toi 
deux  couches,  soit  un  liquide  aqueux  avec  une  eoiiclm  huili 
dessus.  Dodgen'a  pas  examiné  de  plus  prés  l'huile,  niais  il 
borné  à  l'examen  du  liquide  aqueux.  Il  y  a  ajouté  de  la  lessii 
soude  caustique  el  a   obtenu  alors   un  corps  correspondant 
formule  C"*H"0  qu'il  a  nommé  shléhyde  eîlriodoriifoe.  D*i 
pari,  par  dessiccation  de  In  solution  aqueuse  aldéhyde-bisi 
il  aobtenu  de  beaux  cristaux  de  quelques  centimètres  de 
correspondant  à  la  formule 

C'0H'«O.âNaHSOî-|-4Na'SO»  +  60mo, 

et  qui,  avec  NaOH,  régénéraient  l'aldéhyde  oilriodorique. 

Dodge  a  fait  la  déduction  très  juste  que  la  combinaison  da  bj 
flte  de  l'aldéhyde  cilriodorique  a  une  conduite  tout  i<  fait  diflei 
des  autres  combinaisons  aldéhydc-bisulUtiques.  En  résumé, 
('«nstale  que  l'essence  de  lemon-grass  contient  un  aldéhydetli 
liquc  de  lu  formule  C"*H"'0  avec  deux  liaisons  élhyléuiqties, 
peut  facilement  être  transformé  en  cymène. 

il  est  remarquable  que  Fr.  Heusler^l)  a  observé  une 
tout  a  l'ail  analogue  du  bisuiflte  d'atdéhydn  cinnamique  et  qu'l 
isolé  de  la  soluLioci  aqueuse  le  corps 

(Ci'H^)C3H3.{S03Na)lMIiOH.i(SOiNo), 

el  également  on  ne  peut  régénérer  l'aldébyde  cinnamiquo  <!<• 
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combinaison  ou  de  la  solution  aqueuse  qu'à  l'aide  d'alcalis  caus- 
tiques. Il  paraît  donc  que  cette  conduite  est  propre  au  groupe 
X-CH;CH;CH0  et  que  la  formation  de  la  combinaison  bisulfltique 
se  fait  comme  suit  : 

H  H      H 

I  I        I 

X-C C — G-OH  , 

J_       I 


OU  peut-être 


S03Na 


H      H 


X-A-' 


G- 

I 


H      SO^Na 


H 

I 
G-OH 

I 


II      S03Xa      SO^Na 


L'analogie  de  l'aldéhyde  cinnamique(C®Hî*)CH:CH.CHO  donnerait 
donc  pour  l'aldéhyde  citriodoricpie  de bodge(C"Ht3)CH:GH.CHO. 

Alors  F.  W.  Semmler  (i)  s'est  mis  à  examiner  le  citral  de 
Schimmel  et  G**  et  l'a  reconnu  comme  identique  au  géranial  qu'il 
a  obtenu  par  l'oxydation  du  géraniol,  et  c'est  depuis  ce  temps 
que  les  dénominations  géranial  et  citral  sont  en  usage  pour  le 
même  corps. 

H.  Hefelmann(2)  a  alors  fait  une  détermination  quantitative  du 
géranial  contenu  dans  de  l'essence  de  lemon-grass  privée  de  ter- 
pène.  Il  a  obtenu,  à  l'aide  de  bisulfite,  13  0/0  d'aldéhydo  identique 
avec  le  géranial. 

F.  Tiemann  et  W.  Semmler  (3),  à  l'occasion  de  leurs  travaux 
sur  l'irone  et  l'ionone,  se  sont  également  occupés  du  géranial  et  du 
citral,  et  ils  disent  qu'on  peut  isoler  le  citraldo  resseuce  de  lomon- 
grass  à  l'aide  de  la  combinaison  facilement  cristallisable  avec  le 
bisulfite  de  soude,  et  que  le  bisulfite  du  géranial  se  liquéfie 
également  dans  le  liquide  de  formation,  à  température  pas  trop 
basse,  mais  qu'alors  le  géranial  ne  peut  pas  en  être  régénéré,  ni 
par  des  carbonates  alcalins,  ni  par  des  alcalis  libres,  parce  qu'il  y 
a  eu  de  la  formation  du  solde  soude  d'un  vrai  acide  sulfonique. 

La  conduite  du  géranial  est  donc  fort  différente  de  celle  de  l'al- 
déhyde citriodorique  que  Dodgc  (i)  a  décrite,  et  ressemble  plutôt 
à  celle  des  bisulfites  d'aldéhyde  typique.  Il  s'ensuit  que  le  groupe 


(1)  D.  ch.  G.,  i.  24,  p.  siOl-âll. 

^)  Chcm.  CoBtralblatt,  1804,  t.  65,  ï,  p.  45. 

(3)  D.  ch.  G.,  t.  26,  p.  2708-2729. 

(4)  Am.  chain.  Jouru.,  t.  12,  p.  55;i-5G4. 
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final    du    géranial    ne    peut    pas   être  X-CH=CH-CHO,   mais 
X-CH«-CH«-CHO. 

Alors  nous  avons  déjà  dans  l'essence  de  lemon-grass  deux  aldé- 
hydes différents  de  la  m^me  formule  C*0H**O,  soit  :  Taliléhyde 
citriodorique  de  Dodge  (C"H").CH:CH.CH0  el  le  géraniakitral 
de  Seminler  (C"H").CH«.CH«.CHO. 

La  formule  donnée  pour  le  géranial  par  Tiemann  el  Semmler  ne 
peut  donc  pas  être  exacte,  car  alors,  la  conduite  différente  de  Tal-  • 
déhyde  citriodorique  et  du  citral  avec  le  bisulfite,  serait  inexpli- 
cable. 

0.  Doebner(l)  a  alors  appliqué  la  synthèse  par  lui  découverte, 
des  combinaisons  ^naphtocinchoniques  d'aldéhyde,  acide  pro- 
panonoïque  (acide  pyruvique)  et  p-naphtylamine,  sur  les  aldéhydes 
terpéniques.  Il  décrit  :  Tacide  a-citronellal-S-naphtocinchonialque, 
point  de  fusion  220**^  et  Tacide  a-citral-naphtocinchoninique,  poiot 
de  fusion  197**. 

Doebner  a  cherché  d'utiliser  cette  synthèse  pour  la  détermina- 
tion quantitative  des  aldéhydes  dans  les  huiles  essentielles  natu- 
relles, mais  il  n*a  pu  réussir,  parce  que  la  réaction  ne  donne 
pas  le  rendement  théorique  et,  en  outre,  parce  qu'un  excès  d'acide 
propanonoïque  et  de  p-naphtylamme  donne  lieu  à  la  formatioû 
d'acide  a-mélhyl-^-naphlocinchonique  qui  se  combine  aux  acides 
p-naphtocinchoniques  correspondants.  Doebner  a  par  exemple  appli- 
qué celte  réaction  directement  à  l'essence  de  citron  et  a  trouvé 
pour  cette  essence,  une  contenance  de  8  0/0  d'aldéhydes,  donl  il 
dit  qu'ils  consistent  en  25  0/0  de  citral  et  7  0  0  de  crilonellal. 

FMus  lard,  Vh.  Barbier  et  L.  BouveauU  ont  démontré  que  l'es- 
sence de  citron  ne  contient  point  du  citronellal  C'®H*«0,  mais  du 
dextro-licarhodal  C*®H*«0.  L'indication  de  O.  Doebner  esldoae 
erronée. 

Entre  temps.  Barbier  el  BouveauU  (2)  ont  continué  leurs  inves- 
tigations soigneuses  sur  les  composants  de  l'essence  de  lemon- 
grass. 

Ils  constatent  d'abord  que  F.  D.  Dodge  (3)  a  isolé  de  Tessence 
de  lemon-grass  un  aldéhyde  de  la  formule  G*®H*<H3  qu'il  a  appelé 
aldéhyde  citriodorique.  Pour  arriver  au  même  résultat,  ils  ont 
soumis  une  quantité  suffisante  d'essence  de  lemon-grass  à  un> 

(1)  D.  cb.  G.,  t.  27,  p.  2020-2030. 

(i)  Comptes  nendiisy  t.  118,  p.  l«53-986, 1060-1052;  t.  121,  p.  1159-1162;  l.  m 
p.  84«,  dda^r»,  1422-1423. 
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distillation  très  soigneuse  (cinq  lois  répétée)  dans  le  vide  et  ils  ont 
obtenu  ainsi  trois  fractions  principales,  c'est-à-dire  : 

I.  Ôo-Tô**  sous  12  mm.  de  pression,  110-115"  ù  la  pression  onlinaire. 

II.  110-115^  sous  [2  mm.  de  pression  (aldéhyde  eitriodorique). 

III.  Au-dessus  de  115"  sous  1:2  mm.  de  pression  (résidu  non  examiné). 

Dans  la  fraction!,  ils  ont  trouvé,  en  outre  d*unlerpène (probable- 
ment le  limonènei,  principalement  de  la  mélhylbepténone  C®H**0; 
ils  donnent  à  ce  dernier  produit  la  formule 

CH3-C(CH3\=CH-CH2-Cn2-CO-C:H3, 

qu'ils  ont  trouvée  à  Taide  des  produits  d*oxydation. 

La  fraction  II  devait  donc  contenir  l'aldéhyde  eitriodorique. 

Entre  temps,  Tiemann  et  Semmler  avaient  publié  leurs  travaux 
sur  le  géranial  et  le  citral  de  l'essence  de  lemon-grass,  et  comme 
ils  imposaient  facilement  la  supposition  que  le  géranial  et  raldéhyde 
eitriodorique  soient  identiques,  Harbier  et  Houveault  (1)  ont  de 
nouveau  examiné  la  formule  du  géranial  établie  par  Tiemann,  à 
Taide  des  produits  de  décomposition.  Us  ont  alors  trouvé  que  cette 
formule  ne  pouvait  être  adoptée  pour  leur  aldéhyde  eitriodorique  et 
ils  lui  ont  donc  doimé  la  formule  résultant  des  produits  d'oxydation. 

En  poursuivant  leurs  reclierches  sur  les  aldéhydes  C***H**0 
dérivés  des  divers  alcools  C^^H^^^O,  ils  ont  alors  été  conduits  à 
comparer  les  derniers  avec  de  l'aldéhyde  naturel  contenu  dans 
l*essence  de  lemon-grass,  à  l'aide  des  semicarbazones  île  ces  ahlé- 
hydes  (2).  Ils  ont  di*  nouveau  soumis  la  portion  principale,  c'est-à- 
dire  la  fraction  II  mentionnée  plus  haut,  à  une  distillation  soigneuse 
dans  le  vide  avec  un  appareil  à  colonne.  Ils  ont  alors  obtenu  deux 
fractions,  c'est-à-dire  : 

I.  101-110"  sous  10  mm.  de  pression. 

II.  110-11:2"  sous  10  mm.  de  pression. 

A  la  cristallisation  des  semicarbazones  de  ces  deux  fractions,  ils 
ontobtenudes  deux  fractions  trois  semicarbazones,  aussi  dilïérentes 
parleur  conduite,  ijue  i)ar  leurs  points  de  fusion,  qui  étaient  de  171", 
160*  et  135"  respectivement.  D'une  manière  aussi  concluante  qu'élé- 
gante, ils  démontrent  ensuite  que  la  formation  de  ces  trois  semi- 
carbazones n'est  pas  due  à  une  isomérie  stéréochimiipie  de  l'azote, 
parce  que  toutes  jjeuvent  être  transformées  dans  une  semicarbazone 
fondant  à  135". 

tl)  CompU^s  Rondns,  t.  118,  p.  ilôrî-W^O,  1050-10ri2. 
(2)  ComptCH  Rendus,  l.  121,  p.  il.VJ-ii02. 
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Ils  disent  en  outre  ;  a  II  n'existe  pas  dan-i  rfsseocc  iJo  lei 
grass  d'aldéhyde  ri-pondanl  h  la  formule  C"'H"'0,  car  il 
Tonne  lias  de  semiiiarbaKOiic  autre  que  celles  cjue  uou^  veooi 
(iécpife.  » 

Us  ont  établi  les  formules  de  deus  des  trois  lUdéhydes  CH" 
el  ils  appellent  l'un  raUléliyde  iuslnble,  l'autre  l'aldéhyde  st 
Aussi  ils  iténiontrent   la  laciltè  avec  laquelle  les  aldéhydes 
transformés  en  cyinéiie. 

Dans  nne  communication  supplémentaire  (1)  t  sur  les  aliUhyiW 
dérivés  des  alcools  C'^H'^U  isomôriques  ».  ils  démoutivnl  que  li 
semicarbazone  fondant  à  171°  est  du  licarhodal,  el  qui?  le  liiï- 
rhodal  sous  l'influence  d'acide  âulfuriquo  est  transformé  t-n  lémo- 
iial,  comme  ils  appellent  l'aldéhyde  C"'H'*0  qui  fournit  un 
carbazoïic  fondant  à  136°. 

Ils  expliquent  la  transformation  du  licarhodal  en  lémonal 
analogue  à  la  transformation  de  l'eugiiaol  en  iso-eugénol,  dn 
en  iso-salrol,  de  l'estrngol  en  anéthol,  comme  suit  : 


=(:: — cn-cH>-CH=r.-CH3 
I,..,    !..„  L. 


UH»    GHO 


CH' 


CHi-C=G-CEli-CH  cOd 
I  I 

CIP    C.HO 


et  ils  disent  :«  La  transformation  du  licarhodal  en  l^monala'e<i 
pas  réversible,  et  le  licarhodal,  qui  se  rencontre  dans  les  |irviluib^ 
d'oxydation  du  lémonol  naturel   igt^ranioli  de  l'essence  d'Aflil 
pûj^on  8cha;nanthu3  provient  du  liearhodol  gauche  contenu  ■ 
cette  essence,  » 

Us  ont  étendu  leurs  recherches  sur  le  citral  de  l'es^- 
citron  el  ils  ont  trouvé  qu'il  s'y  rencontre  également  ii.  -   lii 
hydesC"*H'*0,  dont  les  semicarbazones  fondent  à  i7i  ,  l 'i     ; 
135*  respectivement.  Ils  poursuivent  en  disant  :  ■  Le  cunti   ■    , 
sence  de  citron  ne  contient  donc  pas  de  citronellal  ot  la  ■  mi. 
son  naph to ci ncho nique  décrite  par  M.  Doebner  comme  il(;n-.,ir!i  !j 
citronellal,  est  sans  doute  celle  qui  correspond  au  lîcarho'lal.  > 

On  voit  donc  que,   d'après  MM.  Barbier  et  Bouveuuil,  oa  nfl 
rencontre   pas  de  citronellal  C'H'^U,  ni  dans  l'essence  dp  Ir- 
mon-grass,  ni  dans  l'essence  de  citron.  11  y  a,  au  coninn. 
les  aldéhydes  inactifs  G"»H"'0,  c'est-à-dire   le  géranial 
l'aldéhyde    citriodorique,   un    ti'oisième   aldéhyde  nclil  < 
soit  le  licarhodal  lévogyre.  Ils  disent  qu'il  esl  diflicile  de  ^cnii:. 
et  d'isoler  ces  aldéhydes  vu  que,  sous  l'influence  d'agents  acidt^. 
ils  donnent  la  forme  la  plus  stable,  inactive. 

(t)  Complot  /iundus,  (.  «1,  p.  8i-»|.J. 
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Dans  une  note  subséquente  (i),  ces  deux  savants  confirment  de 

nouveau  l'existence  de  trois  aldéhydes  C'<>H««0  dans  l'essence  de 

lemon-gi'ass  et  ils  établissent  pour  Tun    d'eux,   le    lémonal,    la 

formule  : 

CH3-C=CH-Gn2-CH2-G=CH-GHO 

I  I 

CH3  CH3 

Je  ne  puisque  faire  mention  des  recherches  qu'ils  ont  laites  simul- 
tanément sur  les  alcools  C«oh«»0,  sans  entrer  dans  des  détails. 

Tout  dernièrement  M.  Ferdinand  Tiemann  (2)  a  donné  de  nou- 
veau un  résumé  détaillé  de  ses  recherches  sur  la  constitution  et  les 
réactions  dugéranial  (citral)  sans  produire  de  nouveaux  faits  essen- 
tiels. Il  fait  mention  du  travail  de  M.  A.  Verley  qui  a  scindé  le 
citral,  à  l'aide  do  potasse,  en  acélaldéhyde  et  méthylhepténone,  et 
il  recommande  pour  vérifier  et  pour  caractériser  le  citral,  la  combi- 
naison naphtocinchonique  de  Dœbner,  fusible  à  197**. 

Par  contre,  je  ne  puis  parlajrer  l'opinion  de  MM.  Tiemann  et 
Krûger,  que  l'essence  de  lemon-grass  no  contient  que  du  géranial 
dont  la  scmicarbazone  peut  être  scindée  en  des  isomères  fusibles 
entre  130  et  171'*.  Les  recherches  que  je  vais  décrire  confirment, 
au  contraire,  entièrement  les  données  de  Barbier  et  Bouveault, 
Ciar  du  citral  absolument  pur  et  inactif  (géranial)  no  donne  jamais 
cïe  semicarbazone  fusible  à  171**.  Ce  fait  est  confirmé  aussi  par 
\LM.  O.  Wallach  et  W.  Naschold  (3). 

Mais  quoique  MM.  Barbier  et  Bouveault  aient  démontré  bien  clai- 
liment  la  présence  de  trois  aldéhydes  G*oH***0  dans  Tessence  de 
lemon-grass  et  Tabsence  do  citronellal  tant  dans  l'essence  de  lemon- 
grass  que  dans  l'essenco  do  citron,  Tiemann  dit  dans  sa  pubH- 
cation  : 

«  Jusqu'ici  le  citral  est  le  seul  aldéhyde  tcrpéniquealiphatiquede 
la  formule  C**^H*®0  dont  la  présence  soit  démontrée  dans  des 
huiles  essentielles,  seulement  il  est  accompagné  parfois  de  son 
dihydro-dérivé  comme  produit  du  changement  de  substance  vé- 
gétal. Dœbner  a  le  premier  appelé  l'attention  et  indiqué  une  mé- 
thode avec  laquelle  on  peut  facilement  démontrer  le  citronellal 
à  côté  du  citral.  » 

Dans  cette  publication,  Tiemann  dit  aussi  (}ue  la  condensation  du 
géranial  avec   l'acétone  (réaction    de  Claisen),   est  un  excellent 

(1)  Comptes  licndas,  l.  122,  p.  Si2-8i4. 

(2)  D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  820,  (u.  f.). 

(3)  D.  ch.  G. y  t.  28,  p.  1057. 
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moyen  pour  démontrer  et  caractériser  avec  précision  absolue  la 
présence  de  Tadéhyde  C*<>H*^0  par  la  formation  de  pseudo-ionone, 
à  condition  qu'on  évite  des  réactions  secondaires.  Il  donne  une 
forme  très  définie  d'exécution  pour  celte  méthode  générale,  avfc 
laquelle  on  peut  facilement  démontrer  le  géranialdans  l'essence  de 
lemon-grass.  Indépendamment  de  Tiemann  j'ai  trouvé  une  méthode 
excellente  pour  démontrer  la  présence  des  aldéhydes  C*®H**Odans 
les  huiles  essentielles,  et  je  peux  maintenant  confirmer  qu'on 
obtient  toujours  la  pseudo-ionone  avec  toutes  ses  qualités  s'il  y  a 
dans  la  matière  première  du  géranial  ou  du  citral.  C'est  pourquoi, 
je  me  servis  de  cette  méthode  dont  je  donne  une  description  plus 
loin,  pour  base  de  mes  recherches  sur  l'essence  de  iemcn-grass. 
J'ai  trouvé,  en  outre,  que  la  méthode  précédemment  publiée  par 
Tiemann  et  laquelle  est  décrite  dans  le  brevet  n®  229688  ne  peul 
pas  être  utilisée,  parce  qu'il  est  impossible  d'éviter  les  réactions 
secondaires  et  je  vais  décrire  plus  loin  la  condensation  comme  je 
l'ai  opérée  également  avec  1'  alcoolate  de  soude. 

Comme  la  condensation  de  la  totalité  des  aldéhydes  de  Tessence 
de  lemon-grass  naturelle  avec  l'acétone  me  donnait  un  mélange  de 
produits  de  condensation,  dans  lequel,  je  pouvais  bien  démontrer 
la  pseudo-ionone  de  Tiemann,  mais  que  je  n'ai  pas  pu  isoler,  j'ai 
commencé  par  isoler  chaque  aldéhyde  en  me  conformant  aux 
communications  de  MM.  Dodge,  Barbier  et  Bouveault,  Tiemann 
et  Sommier  à  ce  sujet. 

I.  —  Recherches  sur  Fessence  de  leniQii'jrass. 

D'assez  fortes  quantités  d'essence  de  lemon-grass  non  falsifiée, 
d'importation  directe,  furent  bien  mêlées  et  soumises  par  por- 
tions de  50  kilos  à  la  distillation  à  la  vapeur  dans  un  appareil 
à  colonne  et  recueillies  par  fractions  de  2  à  2''»,5. 

A .  —  20  fractions  do  50  kilogv.  d'essence  de  lemou-gr^ss, 

F.  1  dm. 

1 *D  =  +  *^^*' 

IV +  7,15 

Ml +  0,11 

IX —  0,40 

XIII —  1,00 

XVll —  1,30 

XX -  2>50 
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13.  —  55  fractions  de  50  kilogr,  d'essence  de  lemon-grass. 

F.  1  dm. 

1 a^  =  — 23«()0' 

m **      —15,15 

X —   1,13 

XllI —  0,50 

XVII —   1,45 

XXII —   2,45 

XXV —  2,50 


li  mis  justement  ces  deux  résultats  de  distillation  à  côté  Tun 
'autre  parce  qu'ils  démontrent  que  les  essences  de  lemon- 
\  «le  dilTérentes  provenances  se  distinguent  par  un  contenu 
Iro^'ène  carboné  parfois  dextrogjTe  et  parfois  lévogyre  et 
les  aldéhydes  actifs  les  moins  volatils,  sont  toujours  lévo- 
?  ainsi  que  je  vais  le  démontrer.  Il  y  a  donc  un  mélange 
1**  lerpènes  actifs;  2*  aldéhydes  inactifs;  3" aldéhydes  actifs. 

s  premières  fractions  me  donnaient,  en  outre  du  cymène,  du 

lène  et  du  dipentène,  probablement  formés^par  perte  secondaire 

i  des  aldéhydes  C'®H*«0.  Le  dernier  fut  caractérisé  par  son 

lure  fusible  à  126*. 

li  alors  examiné  les  fractions  sur  leur  contenu  en  géraniol  et 

neloll,  mais  je  n'ai  rien  pu    constater  dans  les  huiles  que 

examinées. 

s   autres   fractions  furent  alors  soumises  à  une  distillation 

leuse  et  répétée  dans  le  vide  et  donnèrent  les  fractions  prin- 

es  suivantes  : 


:  .l'ébull.  sous  12°»'".. 
l  «lébull.  sous  760»"». 

iU'  à  20" 

ili'  réfr.  à  20** 

ité  opt.  «luns  un  tube 
1  Jm 


A. 

1 06-4080 

226-221)0 

D  =  0,8928 

«  =1,48050 

Il  ' 


a    =  —  005' 

D 


Fractions. 

B. 

in-1200 

233-2310 

D  =  0,9020 

ii^  =  1,48905    /i^  =  1,48451 


c. 

126-1350 

240-2450 

D  =  0,8980 


«^  =  -506^ 


rr 


a   =  —  1005 
0 


iinme  pour  le  géranial  icilral)  la  combinaison  naphtocincho- 
■j.  fusible  à  107°  est  dite  être  spécialement  caractéristique,  j'ai 
firé  celle  combinaison  d'après  la  méthode  Dœbner  avec  les 
ites  fraclioiis  ni  j'ai  obtenu  le  résultat  suivant  : 
fraction  A  ne  contient  (jue  des  quantités  minimes  de  géranial, 
e  point  de  fusion  de  la  combinaison  naphtocinchonique  com- 
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mence  à  197<*  pour  monter  jusqu'à  205*  et  cette  combinaison  peut 
être  scindée,  par  cristallisation  fractionnée,  en  : 

a)  une  partie  moins  soluble,  fusible  à  197*; 

b)  une  partie  plus  soluble,  fusible  à  204-205*. 

La  fraction  B  ne  contient  pas  de  géranial  et  donne  les  combinai- 
sons naphtocinchoniniques  : 

a)  moins  soluble,  fusible  à  205*  ; 

b)  plus  soluble,  fusible  à  229*. 

La  iraction  C  enfin  ne  donne  qu'une  combinaison  naphtocincho- 
ninique  fusible  à  244-246*. 

On  voit  au  moyen  de  ces  résultats  du  fractionnement  méthodique 
de  Tcssence  de  lemon-grass  naturelle  que  cette  essence  doit  con- 
tenir plusieurs  aldéhydes,  car  on  en  obtient  plusieurs  combi- 
naisons a-alcoyl-p-naphlocinchoniniques  bien  difTérenciables  et 
il  en  résulte  qu'on  ne  pourrait  jamais  prendre  ime  essence  de 
lemon-grass  aussi  soigneusement  qu'elle  ait  été  distillée  (citral 
commercial,  comme  une  maison  française  a  commencé  de  dénom- 
mer cette  partie)  pour  du  vrai  citral  (géranial). 

Comme  il  est  impossible  d'obtenir  de  cette  manière  des  corps 
purs,  j'ai  dû  recourir  à  d'autres  méthodes  de  séparation. 

n.  —  Séparation  des  aldéhydes  de  F  essence  de  lenion-grass 

à  Faide  du  bisulfite. 

Dans  le  but  d'éliminer  tout  d'abord  toutes  les  terpènes  et  les 
corps  non  aldéhydiques  (l'essence  employée  ne  contenait  pas  de 
méthylhepténone),  j'ai  opéré  la  séparation  comme  suit  : 

10  kilogr.  d'essence  de  lemon-grass,  20  kilogr.  de  solution  de  bisul- 
fite de  soude  et  10  kilogr.  de  glace  furent  bien  remués  jusqu'à  la 
formation  de  la  combinaison  solide  bisulfîtique,  laquelle  est  essorée 
alors  en  refroidissant  avec  de  la  glace,  lavée  soigneusement  et 
exprimée  en  plaques  très  dures  dans  une  presse  bien  refroidie.  Ces 
plaques  furent  alors  brisées  en  morceaux  dans  de  l'eau  glacée  et 
décomposées  par  l'addition  de  soude,  le  tout  étant  bien  remué. 
L'huile  ainsi  obtenue  fut  lavée  soigneusement  et  rectifiée  dans  le 
vide.  Le  mélange  des  aldéhydes  avait  les  propriétés  suivantes  : 

Point  tl'ébuliition  106-128°  sous  12  mm.  de  pression. 

Point  d'ébullilion  225-243°  sous  758  mm.  de  pression. 

Densité  0,8887  sous  20°. 

Indice  de  réfraction  ii^z=.  1,48306  sous  20*. 

Pouvoir  rotatoire  a^  =  -|-4°13'  sous  20*  (1  dm.,  tube). 

On  a  désigné  parîoVs  uw  VéV  mfe\vîcçv^^  ^^V^'è^v^dQ^  sous  le  nom  de 
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1  «comme  celui  isolé  de  Tessence  de  lemon-grass  à  l'aide  de  la 
binaison  l)isulfltique  pure),  mais  tout  à  fait  à  tort,  car  le  citral- 
iiiial  est  d'abord  inactif  et  en  outre  il  a  un  point  d'ébuUition  très 
:t  et  très  constant,  en  outre  des  autres  propriétés  bien  fixées. 
n  eiïet,  par  le  fractionnement  de  ce  mélange,  j'ai  obtenu  à  peu 
les  mêmes  fractions  que  j'ai  obtenues  de  l'essence  de  lemon- 
s  comme  ci-dessus,  que  j'ai  désignées  A,  B  et  C,  et  qui  don- 
it  des  mélanges  ^naphtocinchoniques  semblables.  En  outre, 
isolé  une  partie  bouillant  à  140-145^  sous  12  mm.  pression, 
—  20®  (100  ce),  qui  donnait  une  combinaison  naphtocincho- 
;  fusible  à  251-252'*  et  avait  l'odeur  fort  prononcée  de  bois 
îdre. 

mme  de  c^tte  manière  je  n'ai  pas  pu  arriver  au  géranial 
il)  à  l'état  pur,  je  me  le  suis  procuré  d'abord  par  l'oxydation 
^raniol  purifié  à  l'aide  de  la  combinaison  avec  le  chlorure 
ilciiim  d'après  la  méthode  de  Semmler  (1).  Le  géranial(  citral) 
lé  au  moyen  du  bisulfite  avait  les  propriétés  suivantes  : 

Point  d'ébiillition  111-H3®  sous  1"2  mm.  de  pression. 
Point  d^cbullition  224-227°  sous  760  mm.  de  pression. 
Densité  D  =  0,8887  à  20«. 
indice  de  réfraction  n^  =  1,48752  à  20®. 

D  ' 

Pouvoir  rotatoirc  ap  =  —  0®  (inactif). 

ne  reste  donc  aucun  doute  que  ce  produit  est  le  géranial 
îl  (le  Tiemann  et  Semmlor.  La  combinaison  naphtocinchonique 
usihlo  à  197®. 

*,  comme  Tiemann  et  Semmler  (2)  ont  appelé  l'attention  sur  la 
Mlle  particulière  de  la  combinaison  bisulfitique  du  citral,  si  on 
isse  dans  le  liquide  de  formation  pendant  24  heures,  et  comme 
aiq)aravant  Dodge  (3)  avait  fait  remanjuer  une  conduite  non 
is  particulière  du  bisulfite  de  l'aldéhyde  citriodorique  dans  les 
les  conditions;  quoicjue  cet  aldéhyde  soit  tout  à  fait  différent 
itral,  j'ai  recommencé  ces  essais. 

îi  secoué  jusqu'à  la  formation  de  la  combinaison  bisulfitique 
le,  d'un  côté  1  partie  de  géranial,  d'un  autre  côté  1  partie  du  susdit 
mge  d'aldéhydes  d'essence  de  lemon-grass,  avec  2  parties 
tion  de  bisullili*  (35  0/0)  et  2  parties  d'eau.  Je  n'ai  pas  trouvé 
itlérence  immédiatement,  mais  après  une  heure  le  bisulfite  des 
hytles  de  l'essence  de  lemon-grass  commençait  à  se  liquéfier 

D.  cti.  G.,  l.  23,  p.  iiyôô;  t.  24,  201,  t.  26,  2708. 

D.  (th.  (;.,  l.  26,  p,  ±0)6. 

Am.  cboiD.  Jonrn.f  t.  12,  p.  Oôâ-fMU. 
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en  se  chaiifrant  fortement,  tandis  que  le  bisulfite  du  géranial  resUil 
encore  parfaitement  solide.  Quelque  temps  apns  le  bisulfite  de 
lemon-grass,  exception  faite  d'un  petit  résidu  de  lamelles  crislal- 
lines,  s'était  séparé  en  une  huile  et  un  li({uide  clair,  aqueux  à 
réaction  alcaline.  Le  bisultite  du  géranial,  d'abord  ^«inulé.  >Viait 
pris  en  belles  lamelles  soyeuses  ;  la  t|uantité  minime  de  liquide 
aqueux  qui  s'était  séparé,  avait  toujours  une  réaction  acide. 

J'ai  répété  ces  recherches  en  chauffant  les  combinaison-?  bisulfî- 
tiques  solides  avec  les  liquides  de  formation  dans  un  bain-marie 
pendant  un  quart  heure.  Toutes  deux  s'étaient  alors  liquéliées,  mai> 
le  bisuUîte  de  lemon-grass  avait  formé  une  huile  qui  s'était  sé- 
parée, ce  qui  n'était  pas  le  cas  avec  le  bisulfite  de  «jréranial.  Je 
les  ai  alors  refroidi  soigneusement  :  le  bisulfite  de  géranial  se 
prit  en  cristaux,  le  bisulfite  de  lemon-grass  avait  conservé  sa  forme 
en  deux  couches.  J'ai  alors  écarté  l'huile  surnageant  et  en  m^me 
temps  iiltré  la  solution  aqueuse. 

Les  liquides  aqueux  ainsi  obtenus  furent  lavés  à  l'éther  et  on  y  a 
ajouté  du  carbonate  de  soude;  dans  aucun  cas  je  n'ai  pu  obsener 
qu'il  se  séparait  de  l'huile.  Alors  j'ai  ajouté  de  la  lessive  de  soudi* 
caustique  et  j'ai  obtenu  de  la  solution  de  bisulfite  de  lemon-gras? 
une  forte  quantité  d'huile,  tandis  que  je  n'en  ai  obtenu  aumme 
trace  lie  la  sohition  de  bisulfite  de  géranial.  Ceci  lu'a  conduit  à, 
répéter  immédiatement  les  recherches  de  M.  F.-D  .  Dodged 
M.  Tiemann  et  M.  Semmler  i2i. 

Pour  obtenir  l'aldéhyde  citriodorique  de  M.  Dodge  -i»,  i  kilof.T. 
des  aldéhydes  de  l'essence  naturelle  de  lemon-grass  fut  secou-* 
avec  2  kilogr.  solution  île  bisulfite  de  soude  idu  commerce.'  et 
2  kilogr.  eau  à  température  ordinaire*,  jusqu'à  la  forniaiioD  «ie 
la  combinaison  bisulfitique  se  prenant  en  masse  entière  ei 
continué  jusqu'à  ce  que  la  masse  se  soit  de  nouveau  liquéfiée.  Oiu 
alors  une  couche  huileuse  surnageant  une  couche  aqueuse  clain'. 
La  couche  aqueuse  fut  digérée  avec  du  carbonate  de  soude  à 
40-50**  C.  et  lavée  à  l'éther.  Le  liquide  aqueux  ainsi  obtenu  fui 
alors  secoué  à  froid  avec  lessive  concentrée  de  soude  caustique, 
rhuile  qui  se  séparait  aloi*s  fut  bien  lavée  et  rectifiée  par  distil- 
lation à  vapeur  ou  dans  le  vide.  On  obtint  alors  l'aldéhyde  citrio- 
doriijue  absolument  inaclivo  de  M.  F.-D.  Dodge  et  dont  les  données 
se  trouvent  indiquées  dans  la  table  ci-jointe  tp.  07 i». 

D'autre  part  j'ai  essayé  la  préparation  ducitral  igéranial-,  d'aprè? 

(J)  Ani,  c/ii'oi.  Journ.,  t.  12,  p.  5ôa. 
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la  méthode  de  MM.  F.  Tiemann  et  W.  Semmler.  D'abord,  j'ai 
€bsei*\'é  que  le  hisuUite  de  géranial,  s'il  est  laissé  dans  le  liquide 
de  formation  pour  quelque  temps,  se  liquéfie  également  et  ne  peut 
alors  pas  être  régénéré  avec  la  lessive  de  soude.  Aussi  il  est 
nécessaire  d'employer  une  suffisamment  grande  quantité  de  solu- 
tion fort  acide  de  bisulfite  de  soude  pour  que  la  formation  du 
géranial  (citral)  soit  possible,  grâce  à  l'influence  de  l'acide  sulfu- 
reux. C'est  pourquoi  j'ai  choisi  le  procédé  suivant  :  1  kilogr.  des 
aldéhydes  de  l'essence  de  lemon-grass,  4  kilogr.  bisulfite  de 
soude  et  2  kilogr.  eau  furent  secoués  en  refroidissant  jusqu'à 
la  formation  de  la  combinaison  bisulfitique,  alors  chautTée  jus- 
qu'à 40-50*  et  ensuite  refroidie  de  nouveau  et  le  tout  mis  dans 
un  endroit  froid  pendant  2i  heures.  Le  bisulfite  du  géranial  qui 
s'était  pris  en  beaux  cristaux,  fut  essoré  et  privé  soigneusement, 
a  Taide  d'alcool  et  d'éther,  des  traces  d'huile  qui  l'accompagnent. 
Le  bisulfite  de  géranial  fut  alors  scindé  avec  du  carbonate  de  soude 
à  basse  température.  C'est,  en  effet,  le  citral  de  Tiemann  et  Somm- 
ier ;  je  me  suis  convaincu  que  celui-ci  est  parfaitement  identique  au 
géranial  du  géraniol.  Je  remarquai  de  plus  qu'après  avoir  digéré 
le  bisulfite  de  soude  à  40-50®  et  l'extraction  à  Téther  du  liquide 
aqueux,  j'en  ai  relire  encore  de  l'aldéhyde  citriodorique  avec  de 
la  lessive  de  soude  caustique. 

L'analyse  et  les  constantes  du  géranial  se  trouvent  également 
indiquées  dans  lu  table  (p.  UTii. 

Enfin  j'ai  suivi  la  mélliode  de  MM.  Barbier  et  Bouveault  (1)  qui, 
à  l'aide  de  la  scini-carbazone  fusible  à  171**,  ont  démontré  la  pré- 
sence du  licarhodal  gauche,  et  j'ai  constaté  que  cet  aldéhyde  se 
trouve  dans  les  huiles  écartées  à  la  production  de  l'aldéhyde 
citriodorique  et  du  géranial.  J'appelle  cet  aldéhyde  «r  allo-lemonal 
*  et  je  l'obtiens  directement  de  l'essence  de  lemon-grass,  à  l'aide 
du  bisulfite  de  soude,  do  deux  manières  différentes,  dont  l'une 
est  telle  que  l'aldéhyde  citriodoritiue  va  en  solution  sous  forme  de 
la  combinaison  bisulfitique  qui  ne  peut  être  scindée  que  par  la 
lessive  de  soude  caustique,  le  géranial  entre  en  solution  sous 
forme  d'acide  sulfoniciue  non  régénérable,  tandis  que  le  bisulfite 
d'allo-lemonal  s'est  scindé,  régénérant  l'allo-lemonal.  L'autre  mé- 
thode se  fait  de»  façon  qu'on  obtient  simultanément  l'aldéhyde 
citriodorique  en  solution,  le  géranial  sous  forme  de  combinaison 
bisulfitique  solide  et  l'allo-lemonal  sous  forme  d'huile,  de  sorte 
qu'on  peut  les  séparer  l'un  de  l'autre. 

(1)  Comptes  nciidus,  t.  122,  p.  84-80,  cfc. 
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1  kiloyi".  des  aldéhydes  de  lemcm-grasB.  2  kilogr.  di;  htAulfiUei 
sodium  ot  â  kilo^T.  il'i'uii  fiirenl  secoués  ensemble  jusipi'â  la  b 
matîon  de  lu  combinaison  bisiilIlLiijiii;  ol  oa  continua  de  le&  agi 
jusqu'à  la  )ii{u (^l'action.  A  cause  de  la  diu lotir  considéra 
provenant  de  ta  n^aclion  i|ui  &e  fait  sentir  à  la  fotTnalioo  du  his 
file  de  l'aldéhyde  citriodorique  C"'H'«0.*Na1IS<)»,  les  t|iiftnlil 
mîntnms  île  géraniat  qui  poui-raienl  s'y  l'être  trouvées  se  u 
dissoutes  é^alcmeiil  sous  forme  d'acide  suironique,  tandis  q 
l'allo-Ienioiial  s'est  dédoublé.  A  cette  température,  rallo-lemonali 
déjà  réduit  d'une  manière  bien  notable  en  allu-leinonol  juirritcti 
de  l'adde  sulfureux,  tandis  ijue  le  géranial  et  l'alléliyde 
que  n'en  sont  pas  touchés. 

J'ai  donc  pris  2cO  gr.  allo-lernonal  brut,  500  gr.  bisuUUe 
soude  et  ''îOO  gr.  eau,  secouant  le  tout  jusqu'à  la  l'oniiation  (le 
combinaison  bisulfllique  solide,  alors  je  l'ai  refroidi,  L'ssoré 
l»vé  a  l'alcool  et  à  l'élher.  Lo  bisulQle  d'allo-tomonal  est  alors  vu 
dans  uue  soluliou  froide  diluée  de  soude  ou  dans  de  l'enu  {M 
chaude;  l'allu-lemonsl  pur  se  dédouble  alors  faoileineDl et  pf 
être  rectilié  par  distillation  à  la  vapeur  ou  dans  le  vide.  L'alilélq 
ainsi  obtenu  est  actif  et  correspond,  d'après  l'analyse  etle&p* 
moléculaires,  à  la  formule  C">Ili^O.  C'est  donc  le 
gauche  do  MM,  Barbier  et  Houveault. 

Les  conHteutcs  et  la  conduite  de  cet  aldéhyde  avec  le 
se  tfouvL-nl  indiquées  dans  la  table,  page  971. 

Barbier  et  Bouveaull(l)  se  sont  servi,  pour  leurs  exoel 
recherches  sur  les  divers  aldéhydes  de  l'essence  Imnon-fcn^  àt 
la  formule  C'^H'^O,  des  scraic«rba/,ones  et,quoique  MM.  0.  \V»l- 
lachelW.  Naschold  (2j  ont  démontré  que  certaines  Uece:i>.'iinc*( 
iiaxones  se  présentent  sous  deux  formes  isomériques,  il  <-       r 
qu'en  travaillant  partout  avec  la  même  méltiode  et  sau^  <     : 

conditions,  on  doit  arriver  à  des  résullnis  permellani  l:i  i  i 

raison.  C'est  pourquoi  je  me  suis  servi  de  la  même  inèlliode  pi>ur 
convertir  mes  trois  aldéhydes,  le  citrioilonque.  le  gêranialei  l'âU*- 
lemonal  comme  suit  : 

n'a|irès  la  méthode  de  Thiele  et  Btange  (3\,  j'ai  pn-pni  .  r  n 
choque  aldéhyde,  la  solution  de  semicarbazide  avec  litO  ^t  -.  i  < 
d'hydrazinc,  bb  gr.  soude,  65 gr.  cyanale  de  potassium  Lt  loin'.' 
06U.  diluée  aven  tôOcc.  d'alcool  et  fillrée  après  quelques  heu 
repos.  Alors  j'ai   ajouté    aux    trois   portions   de   solution 

(I)  Comptes  nendus.  U  121,  p.  llSO-llOi;  I.  121,  p.  8(.«6,  ele. 

(i)  D.  eh.  G.,  l.  Î8.  ¥-  1K.7- 

i9j  Litb.  -IDO.  Ch.  V.TSI.  Ç.  W. 
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'.  <ral(léhyde.  La  formation  de  la  seinicarbazoïie  com- 
il  plu»  ou  moins  tard  ;  la  majeure  partie  avait  cristallisé 
lirures.  La  somicarbazone  fut  aloi's  séparée  de  la  solution 
{\uo  avec  de  Teau  et  recristallisée  dans  Talcool.  Les  semi- 
ones  réunies  furent  encore  une  fois  recristallisées  dans 
inélhylique  avec  addition  d'eau  et  alors  prises  pour  cou- 
les i)oints  de  fusion.  Les  résultats  se  trouvent  éj^^alement 
•  s  dans  le  tableau,  page  97  i. 

•>  j'ai  préparé  avec  ces  trois  aldéhydes  les  combinaisons 
xjiiiohoniniques  d'après  Doebner  (1)  en  prenant  10  gr.  aldé- 
')  j^r.  acide  propanonoujue  (pyruvi(jue)  c*t  10  gr.  p-naphtyl- 
.  m  chauflant  le  tout  à  Tébullition  pendant  3  heures  dans 
!  et  n.'cristallisant  Tacide  naphtocinclioniquo  dans  Talcool 
n*.  Le  ])oint  de  fusion  que  j'ai  trouvé  et  l'analyse  se  trouvent 
es  dans  le  tableau  de  la  page  974. 

•oiidensation  des  trois  aldéhydes  avec  l'acétone  fut  opérée 
inariière  i\uï  exclut  les  réactions  secondaires.  En  suivant  en 
il  ri*xeiiq)le  donné  dans  le  brevet  n**  2^9683  (ionone)  on  aura 
rs  des  réactions  secondaires  et  il  fallait  donc  trouver  les  con- 
>  spéciales  nécessaires  pour  les  éviter.  J'ai  opéré  comme  suit  : 
:r.  d'aldéhvde  séché  et  fraîchement  distillé  sont  dissous  dans 
•.  d'acétone  absolument  sec  et  refroidi  jusqu'à  moins  0*. 
«'  part  2'^%5  sodium  sont  dissous  dans  50  ce.  alcool  absolu- 
aidiydre  et  refroidi  jus(pi'à  moins  0°.  Enfin  10  gr.  acide 
lie  sont  dissous  dans  50  ce  eau.  On  ajoute  en  refroidissant 
u«lleinenl  et  tout  en  remuant,  la  solution  d'élhylate  de 
11  à  la  solution  d'aldéhytle  et  (racétone  et  après  10  minutes 
(•liuu  fut  interrompue  par  ratldilion  de  la  solution  d'acide 
ue. 

•s  Tacétone  et  Talcool  sont  distillés,  K»  résidu  huileux  séparé 
5«jlution  d'acide  tartricpie  et  lavé.  Il  est  alors  soumis  à  la 
ition  à  vapeur  d'eau  sous  pression  ou  surchauflée  et  enfin 
'  dans  le  vide  ou  jiurifié  d'abord  avec  solution  de  bisulfite  de 
11.  Dans  ce  but,  on  a  j»ris  50  gr.  produit  brut  de  la  conden- 
avec  l'aci-tone,  100  (*c.  solution  de  bisulfite  (du  commerce) 
ce.  eau  et  on  a  soumis  le  tout  à  l'ébullition  pendant  environ 
res  «lans  un  a[)pareil  à  réfrigérant  à  reflux.  Après  refroidis- 
l  les  (pianlités  minimes  de  corps  non  cétonicpies  furent 
ées  soigneusement  à  l'élhrT  et  la  bi-combinaison  bisulfitique 
posée  à  froid  avec  de  la  lessive  de  soutle.  L'huile  séparée 
en   lavée,  distillée  au   moyen  de  la  vapeur  surcliaullée  et 

.  ch.  6*.,  t.  27,  p.  2UÛÙ. 
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alors  rectiflée  dans  le  vide.  L*analyse  et  les  constantes  «ie^ 
duits  de  condensation  des  trois  aldéhydes  se  trouvent  wm 
dans  le  tableau  ci-dessous. 

Les  cétones  ainsi  obtenues  furent  alors  caractérisées  à  ïm-: 
leurs  semicarbazones,  seulement,  au  lieu  de  les  faire  recri-tai 
dans  ralcool  méthylique  et  Teau,  je  les  ai  fait  recristalli>*  r 
la  ligroïne.   Les   points  de  fusion  se  trouvent  é^leiuri.t 
mérés  dans  le  tableau  suivant  : 

Tableau  des  aldéhydes  C**li**0  de  l'ôssence  de  lemon  gn^^ 


Dénomination,  littératare. 


Point  (Téballition  %oû%  1S  mm 

Point  d^ëbollilion  sont  760  mm — 

Densité  à  iù^ 

Indice  de  réfraetion  n^iù» 

Pouvoir  routoire  p.  1  dm.  «j^  20*. 

M\\  pour  C««H'*0,  47.53  % 

Calculé  pour  C'»U'«0  :  C,  76.95  %. 
Calculé  pour  C'®H««0  :  H,  10.53  %. 
Point  de  fus.  de  la  semicarbazone. . 

ft-Semicirbazone 

p-Scmiearbazone 

Point  de  fusion  napbtoc 

Calculé  p.  C"H"AzO«  :  C.  80.00  î'o. 
Calculé  p.  C"H"AzO«:  II,  6.07  %.. 
Calculé  p.  C"H«UzO«  :  N\  1.06  "o  .  • 
La  combinaison  bisulfliique  si  elle 
est  chuuiïce. 


) 


Aldèb;^ 

eitriodorH|«« 

(F.  D.  Dod((«, 

Am.  Josm., 

t.  la,  p.  553). 


10i;-109* 

0,8883 
1,16538 

±0- 

49.07 

78.85 

10.95 

134- 

Pas  séparée. 

204* 

80.00 

7.10 

4.10 
Se  dissout  clai- 
rement   rt    se 
régénère   avec 
.NaOH. 


Qlnil-fCéramal 

(Ti«aanB 
•t  S«aMBl«r, 
Bfr.^  t.  M, 

p.  3700; 
t.  31,  p.  m). 


Ali-  1-  :« 
Lin,?' 


111-112» 

4i5-tJ7- 

0,8868 

l,4875i 

dbO- 

49.34 

79.i0 

10.«* 

141» 
160*  (pelles.. 
\  150*  (al;oilles . 

197- 
79.60  i  80.» 
7.10  à  U.9U 
4. lu  a  4.10 
Se  dissout  rUi- 
rement  et  ne  se 
réféoère     pas 
avec  NaOH. 


) 


ir.wr 

1.1^1».=:. 

-:i»:.  - 

>.-  •  ^ 
iijï.n'. 

Ne  peui  pi* 

'•).* 

4.Î' 
L:brre  a.ci 

\i\f  di  :; 
!ei:<  SI: . 

^ae'fOi 
;     fi>m-"ii 
'     rfdii.i  es 

i:ro»:. 


Produits  do  condensation  avec  rcicétone  des  susdites  alil*-b>ii' 


Point  d'ébullition  sous  M  mm. 
Densité  à  2fr 


Indice  de  rérraction  n„  iu« 

MR  pour  C"H"0,  60.ÎU 

Calculé  pour  C'»H««0  :  C,  81 .25  ^. . 

Calculé  pour  C'*H««0  :  H,  10. 4i  "... 

Point  de  fusion  des  semicarbizones 
obtenues  avec  l'essence  ds  lemon 
grass  i  l'aide  du  bisulfite 


140-15^ 
0,81«0 
1,32903 

65.91 

81.12 

10.70 

134-135» 
10-30  % 

Aldébjde 
citriodorique. 


143-1  i5o 
0,9107 
1,527% 

ti5.:ri 

81.17 

10.77 

110-1 12* 

»-10  % 

Citril-géranial. 


\r-\i 
...«1 

\:>^': 
I*  ■» 

liî-. 

AlK^-Vi 
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On  voit  donc  au  moyen  du  tableau  précédent  qu'on  peut  isoler 
de  Tessence  de  lemon-grass,  à  l'aide  du  bisulfite,  3  aldéhydes  de 
la  formule  C*<^H*®0,  qui  sont  diiTérenles.  Aussi  les  produits  de 
leur  condensation  avec  Tacétone  sont  bien  diflérents  et  donnent 
des  cétones  cycliques  différentes  sentant  la  violette.  Aucune  de 
ces  cétones  n'est  cependant  Tirone.  La  géranylidène-acélone  donne 
rionone  de  Tiemann,  tandis  que  la  citriodorylidèno-acétonc  et 
rallo-lemonylidène-acétone  donnent,  à  leur  isomérisalion,  de  nou- 
velles cétones  sentant  la  violette. 

Comme  signe  caracléristiijue  pour  la  différenciation  des  3  aldé- 
hydes, je  vais  indiquer,  en  outre  des  combinaisons  naphtocincho- 
niques  et  des  produits  de  la  condensation  avec  racétonc,  tout 
spécialement  la  manière  dont  se  comportent  les  combinaisons 
bisulfîtirjues,  vu  (jue  c'est  justement  ce  fait  très  remarquable  qui  a 
amené  à  une  bonne  méthode  de  séparation. 

L'aldéhyde  citriodori(iue  forme,  si  on  a  soin  de  n'avoir  pas  un 
trop  grand  excès  de  bisuUite,  mais  d'avoir  toujours  approximative- 
ment la  proportion  de  1  partie  aldéhyde  :  2  parties  de  bisulfite 
(35  0/0)  :  â  parties  eau,  facilement  une  combinaison  bisulûtique 
très  solide,  larjuelle  abandonnée  à  elle  seule  se  liquéfie  prompte- 
ment  avec  un  fort  échauffement  ou  immédiatement  si  on  la  chauffe 
formant  une  solution  claire,  et  qui  ne  peut  être  régénérée  qu'à 
l'aide  de  la  lessive  de  soude  caustique  ou  par  ébullition  avec  le 
carbonate  de  soude.  Fr.  Heuslôr  (i)  a  démontré  que  l'aldéhyde 
cinnamique  G^IPCH  I ÇH . CHO  se  comporte  d'une  manière  analogue 
en  donnant  la  solution  connue  C6H5C*H3(SO'»Na)  GH^OHifSO^Na). 
Il  semble  que  toutes  les  aldéhydes  ayant  le  groupement 
X-CHICH.CIIO  peuvent  former  une  telle  combinaison  bisulfl- 
tique  et  on  peut  donc,  en  ayant  égard  aux  rapports  de  l'aldéhyde 
citriodorique  avec  les  cétones  de  violette  (que  je  vais  expliquer 
plus  tard),  adopter  pour  cet  aldéhyde  la  formule  : 

CH3-c=cn-(::H2-cii2-c^CH-CHO 

I  I 

CIP  CH3 

tandis  que  pour  la  combinaison  bisulfilique  (jui  est  facilement  solu- 
ble  on  aura  à  s'en  tenir  aux  formules  : 

iC6HiM(cn3)(: — CH GH-Oll 

II,  I 

ou 

iCqi")(GIP)G Gll — GlI 

I  II. 

(1)  D.  ch.  a.,  t.  24,  p.  ISOD. 
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Lo  g.V«iiial  Ifilrallse  comporlp  d'une  manière  forl  ilifK 
uiir, ainsi  «luo  je  l'ai  iléjà  dîl  et  eommn  je  vais  Ir  pronvor  pins  U 
celui-ci  peut  i^tre  oblenu  de  l'essenc*  de  lemon  crase  en  q 
plus  grando,   sous  l'aelion  isomôrisante  du  blsulQte  Tort» 
fraicliemcnl  préparé,  en  excès.  Le  ^émniitl  forme  racilement  • 
te  bisullitu  el  l'eau  dans  la  proportion  1  ',t'.2  une  bellt<  roinl/îi 
bi  su  in  tique  solide,  latiueile  dans  les  nircon  stances  onlina^re^ 
présente  a|irès  2i  heures  en  des  cristaux  reinan]tiablenienl  nw 
Si  on  clinufTe  cette  eombinaison  dans  la  solution  de  fornisliiin,  e 
se  dissout  partiellement  el  par  refroidissement  s^  prend  de  njo 
en   eriâtaux.  Si  on    la  chaufTe   pendant  un  ler'^js  snfBsaaiiiM 
prolongé,  on  obtient  une  solution  claire  dont  il  ost  iinp< 
n>gx'nérer  de  l'huile,  ni  à  température  ordinaire,  ni  psr  étiiiIljlH 
ni  avec  du  carbonate  de  soude,  ni  aveo  de  In  lessive  d»  smidea 
tique.  D'ii|irès  Tieniann  et  Semmler  (1)  nous  avons  dou«  duvanlM 
le  sel  sudique  d'un  véritable  acide  suironique.  En  outre  le  b 
de  géraiiial  se  comporte  bien  normnlomeul  el  on  ne  peut  dânod 
lui  donner  le  groupement  X-CH  =  CH-CHO,  mais  il  Tant  pin 
prendre  la  formule  (CttHsuGH'iGH-CHs-CHO  pour  le îféraaial,  Isa 
mule(G«H''l(CH'iCH-CH*-GH-OH-O.SO.ON8pourlit(:-jni' 
bisu[lllique,etlafonnule(G''H'')(GH8.CH-CHs-CH-OH-S.ô 
pour  le  sel  sulfonique.  D'après  ses  rapports  avec  l'iomi 
bien  connue  lâi,  ou  pout  adopter  le  groupement  : 
ClP-r,=CH-CHî-GH=C-C:Hï-CHO 


CHï 


I 


Enfin   l'allo-lemonal   aussi  se  comporte  bien  normalummi  1 
est  mi^  en  contact  avec  le  bisulâte,  mats  il  est  bien  différoBl  J 
géranial.    A  température    pas    très    élevée  —    la    cotnfaini 
bjsiilllliqiie  se  décompose  en  régénérant  l'allo-lemonal.  En  a 
l'allo-lemonai  avec  le  bisulfUe  et  l'eau  dans  la  proportion  1 
on  obtient  après  peu  de  temps  une  combinaison  solide  qui  r 
nêre  l'allo-leinonal  si  rlle  est  chaufTée  el  qui  ne  forme  pas  d 
sulfonique. 

L'aldéhyde  cilriodorique  peut  être  chauffée  à  plusieurs  r 
avec  le  bisulHle,  sans  subir  d'altération  remaniuablp,  i^l  ng^- 
nérée  avec  de  la  lessive  de  soude  caustique.  Le  gû-raniul  dans  If- 
mêmes  conditions  disparaît  tout  à  fiût,  raJlo-lemonal  par  contr> 
est  réduit  en  alcool  (allo-lemonol)  sous  l'acliou  suffisamment  (ii'' 
longée  du  bisulUtc  chaud. 
(1)  D.  eb.  a.,  t,  aj,  p.  r.w. 
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Ainsi,  comme  on  le  voit,   de  la   conduite    normale  avec   le 

«sulfite,  on  arrive  à  déduire  pour  l'allo-lemonal   la    formule 

0*H*)(CH»)CH-CH«CHO.  En  outre  l'activité  optique  indique  la 

irésence  d'un  atome  de  carbone  asymétrique.  Ses  rapports  avec 

es  cëtones  de  la  violette  que  je  vais  expliquer  plus  tard  indiquent 

e  groupement  : 

H 

CH3-C = CH-GH = CH-C-CH2-CH0 . 

CH3  CH3 

r 

II  est  donc  di.'.nonlré  l'existence  de  trois  aldéhydes  C*<>H««0 
lans  l'essence  de  lemon-grass,  c'est-à-dire  l'aldéhyde  cilriodo- 
:*ique  de  Dodge,  le  géraninlcitral  de  Tiemann  et  Semmler,  et  le 
icarhodal  gauche  de  Barbier  ou  allo-lemonal.  J'ai  observé  pendant 
nés  recherches  certains  pliénoniènes,  par  exemple  l'élévation 
successive  du  point  d'ébullilion  des  aldéhydes  en  leur  totalité 
su-dessus  du  point  d'ébullition  de  Tallo-lemonal,  et  j'en  conclus 
a  la  présence  d'un  quatrième  aldéhyde  lévogyre  sentant  le  cèdre 
Bl  qui  possède  une  constitution  diiïérente.  Je  vais  continuer  mes 
recherches  dans  cotte  diiection. 

III.  —  Isonwrisaiio'i  des  trois  aldéhydes  de  F  essence 

(/./  lemon-grass. 

Si  l'on  emploie  pour  la  production  de  géranial  (citral)  de  Tesseiice 
de  lemon-grass  un  grand  excès  de  bisulfite  fort  acide  et  (raîcheinent 
préparé,  on  obtient  plus  de  géranial  (ju'en  employant  la  solution 
bisulfltique  ordinaire  dans  la  proportion  1  1 :2  I  2. 

Si  l'on  procède  de  l'opinion  fort  répandue,  mais  fausse,  (pie  Tes- 
sence  naturelle  de  lemon-grass  contienne  du  géraniol,  en  cherchant 
à  augmenter  le  rendement  en  aldéhydes  par  l'oxydation  de  l'huile  à 
l'aide  du  bichromate  de  potassium  et  de  l'acide  sulfnrique,  on  trouve», 
en  effet,  qu'on  obtient  beaucoup  plus  de  géranial,  tant  avec  le 
bisulfite  que  par  condensation  avec  Tacétonc.  De  l'essence  de  lemon- 
grass  ainsi  isomérisée  on  obtient  aussi  l'acide  géranyl-naphlocincho- 
tlinique  fusible  à  197*,  qu'on  ne  pourrait  guère  obtenir  auparavant. 

Barbier  et  Bouveault  d  »  sont  les  premiers  qui  ont  démontré  qu'à 
L*aîde  d'acide  acétique  ou  d'acide  sulfurique  (ou  généralement  ï>ar 
des  agents  acides,  comme  par  exemple  le  bisulfite  de  soudei  on 
peut  transformer  les  autres  aldéhydes  C*<^H««0  en  la  plus  stable, 

(I)  Comptes  licadus,  1. 122,  p.  8i-8G. 

80€.  cHiM.,  3*  8BR.,  T.  XIX,  1898,  — Mémoiras.  O'i 
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c'ost-à-(iiru  le  géranial  ;  isoniérisalion  analogue  «  ccile  riii  ImalaQl 
licaréol  et  li^arliodol  en  géraniol. 

Il  me  semble  tiiie  l'essence  de  Jeinon-grass  ne  contient  u 
pas  (le  géranial,  mais  que  celui-ci  se  forme  par  rteoméi' 
l'aldéhyde  cilriotlorique  el  de  rBllo-Iemonal,  enr  j'ui  Irou^-^  ij 
l'ussence  de lemon-grass.  ({uin'avnilpasélê  traitée  avec  lésai 
lie  douue  pas  de  pseudo-ionone  ni  d'ionone,  tandis  que  Tes 
de  lemon-grass  traitée  d'abord  avec  l'acide  stilfuriqne  enf 
beaucoup  de  pseudo-ionone. 

Il  s'ensuit  que  la  pseudo-ionone  ne  peut  être  oblenuâ  a 
giiraninl  icitral)  ou  le  lemon-grass  que  s'ils  sont  transformés  f 
l'adde  siilfurique  ou  le  Lisulflle.  tandis  que  l'esseur*  nalurvUui 
lemon-grass  ne  donne  que  de  la  cilriodorjlidène-acétone  c 
lolemony  lidêne-acélone . 

Mats  j'ai  observa  aussi  une  autre  isomérisation  dt^s  trois  alit^  I 
hydes.  Le  gérnnial  pur  (bouillant  à  IH-llg"  sous  12  mm.  de  près-  I 
ston,  donnant  une  combinaison  naphtocinchomuique  fusible  à  197  1 
et  de  conduile  carnclérislique  contre  le  bisuIRteJ,  bouilli  aveciu 
solution  d'acétate  de  sodium  pendant  1 1  heures,  donne  alors  u 
huile  bouillant  à  10U-118°,  dont  la  fraction  la  plus  basse  a  les  p 
priétés  de  rtiklébyde  citriodoriquc.  Infraction  moyenne  est  du p 
niai  et  la  plus  haute  se  comporte  comme  rallo-lemomil,  tant avtcli 
bisulfilei{u'eii  ce  qui  concerne  le  point  de  fusion  des  combinaisons  ] 
uaphlocinchoniniques.  L'acétate  de  sodium  semble  donc  agir  et 
un  faible  agent  alcalin  et  il  semble  que  des  agents  alcalins  |ihii>  fort-, 
comme  par  exemple  les  carbonates  des  alcahs,  exerf-ent  d'iib<>r' 
dans  certaines  conditions  une  pareille  isoniérisation. 

Uans  l'essence  de  lemoii-gra^is  il  n'y  a  donc  que  l'aM.'liv  ;■ 
trîodoriqne  et  de  rallo-lE>monal,  car  ii  la  condensation  u\<'i   i 
et  l'alcoolalc  tle  sodium  on  n'obtient  que  do  la  citriudi.i .  . 
acétone   el  de   l'allo-lemonylidène-acéloiio.  Cell'?  môthodc  t-Mi- 
d'après  Tiemann,  des  transfonnations  secondaires,  vu  qu'elle  .  i 
opérée  à  température  basse,  dans  un  très  court  délai,  avec  iri^s  p" 
d'alcah  et  en  solution  absolument  privée  d'eau. 

Far  l'action  d'agents  acides  sur  l'essence  de  lemon-grass,  oa  ir-'- 
lient  des  r]uantilé5  plus  ou  moins  fortes  de  gérsnial  qui,  tbr- 
leur  condensation  avec  l'acétone,  forment  de  la  pSBudo-iommt'  j»!' 
ou  moins  pure.  Par  traitement  avec  de  faibles  agents  Htcalin- 
comine  par  exemple  les  sels  acides  organiques,  le  géranial  \k'--' 
être  transformé  de  nouveau  en  aldéhyde  citriodoriquo  *t  «Ui- 
leinunul. 
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IV.  —  Rapports  des  trois  aldéhydes  du  lemon-grass 
arec  les  cétones  de  violette. 

i  n  tenant  compte  de  la  littérature  assez  compliquée  et  des  re- 
rehes  que  j'ai  faites  sur  la  conduite  de  trois  aldéhydes,  j'en 
tabli  les  formules  de  constitution;  et  comme  les  produits  de 
-densation  avec  l'acétone  de  ces  trois  aldéhydes  donnent  des 
3nes  de  violette,  je  vais  fixer  ici  les  rapports  desdites  aldéhydes 
:  cétones  de  violette. 

A.  —  Aldéhyde  citriodonquc. 


CH3-C=CH-GH2-GH2.G=GH.CHîO  +  H2:GH.GO-GH3 

I    ,  I  ^ ••''-'"' 

CH3  GH3 

Aldéhyde  citriodoriqae.  Acétone. 

CH3-C=CH-GH2.CH2-C=CH-CH=CH-CO-GH3  +  H20 

I  I 

GH3  CH3 

Cttriodorylidène-aeétoie.  EiiQ. 

W     GH3  CH3    CH3 

\y  V 

C-OH  G 

Y    II^H  :  GH-GO-GHB  =  H»C|/\g-GM  :  CIL  COGHb  _^  ^^^^ 

dvJ'G-GlP  HadvJ'C-GI13 

GIP  GH2 

Hydro-eitriodorjlidèDe-tcétoDe.  Cyelo-eitrlo  lorylidèBe-acétoac. 

B.  —  Géranial'CitraL 


GH3.G = GH-GH2-GH = G-GH^-GH  j  0  +  H^j  GH-G0-GH3 

I  I  ' -^  ' 

GH3  (:H3 

Génaial-ciiral.  Acétone. 

GH3-G=GH-GH2-GH=G-GHa-GH=GH-GO-GH3  +  Hao 

I  I 

GH3  GH3 

GéranjUilène-aeétone.  Eao. 

H3     GH3  GH3     GH3 

C-OH  G 

Y    |^SgH:GH-G0.GH3^»^C'^,^»  GH:GH-G0.GH3 
\y  H2Cs^yG-GH3 

GH  GH 

Hvdro-^éranyiidène-acétone  Cyclo-^éranyUdène-^eétose 
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G.  —  Allo-lemonal  {ïicarlwdal  gauche). 
CH3.C = CH-CH = CH-CH-CH^-CH  jii)  +  ÎP  j  CH-CO-CH^ 

GH3  CH3 

Allo-lenonal  (liearhodal  gaoebe).  ÂcétOM. 

CH3-C=CH-CH=CH-CH.CH«-GH=CH-CO.GH3-HK) 

I  I 

GH3  GH3 

AUo-lemooylidèn«-aeétone.  Eu- 

CiV    GH3  CW    GH3 

G-OH  G 

HHg/    |G<JÎ.ch:GH.G0CH3  =  H^C|/\|GH.GH:GH.G0^H3 

H2C^Jgh-gh3  H2(i    >Igh-gh3 

Hjdro-tUo-lemoojlidène-aeétone.  Cjclo-alIo-lemoBytidène-acétOBe. 

Dans  ses  recherches  suivies  sur  Tirone  et  l'ionone  (1),  Tiemann 
arrive  à  la  conclusion  qu'il  existe  théoriquement  quatre  corps  iso- 
mériques  dont  on  peut  attendre  qu'ils  sentent  la  violette. 

Trois  de  ces  lormules  sont  identiques  à  celles  que  j'ai  obtenue^ 
avec  les  trois  aldéhydes  de  lemon-grass,  c'est-à-dire  : 

Cyclo-citriodorylidène-acélone Gélone  hypothétique,  H. 

Cyclo-géranylidène-acétone lonoiie  Tiemann. 

Cyclo-allo-lemonylidène-acétone. . . .     Gétouc  hypothétique,  I. 

tandis  que  la  quatrième  cétone  est  Tirone,  qui  jusqu'alors  a  défié 
la  production  synthétique. 

Dans  un  travail  supplémentaire,  je  vais  exposer  les  résultats  des 
ïecherches  sur  la  nature  de  ces  cétones  de  violette,  dont  la  struc- 
ture peut  être  dérivée  facilement  des  trois  aldéhydes  que  j'ai 
décrites,  et  cela  confirme  d'une  manière  éclatante  la  justesse  de  la 
théorie  de  Tiemann  sur  l'existence  de  quatre  cétones  de  violette. 

Mes  susdites  recherches  contribuent  aussi  à  éclaircir  les  chose> 
traitées  dans  les  dernières  publications  de  Ferd.  Tiemann  et  ses 
collaborateurs  sur  l'ionone.  Dans  sa  première  publication  {±),  dans 
son  brevet  n®  229683  et  dans  sa  communication  sur  la  manière 
dont  on  peut  constater  la  présence  d'ionone  et  d'irone  (3),  Tiemann 
a  exposé  bien  exactement  les  propriétés  de  l'ionone  et  de  la  pseu- 
doionone   et  leurs  réactions  et  il  dit  qu'elles  sont  produites  de 

(1)  D.  ch.  G.,  l.  31,  p   867. 

(2,.  I).  ch.  G. y  t.  26,  p.  2002,  2698  (u.  f.). 

(1)  D.  cb.  G.,  t.  28,  p.  1754. 
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ères  matières  pures  (^géranial  et  acétone)  et  qu'elles  sont 
éos  au-dessus  de  la  pureté  chimique. 

Ferd.  Tiemann  (1)  dit  dans  une  de  ses  dernières  publications 
p  citral  (géranial)  est  jusqu'alors  le  seul  aldéhyde-lerpénique 
formule  C*®H*«0  dont  l'existence  soit  démontrée  dans  des 
y  essentielles;  il  admet  donc  qu'il  n'a  pas  connu  l'existence 
Idéhyde  citriodorique  et  de  l'allo-lemonal. 
eiable  donc  que  M.  Tiemann  a  dernièrement  commencé  à  se 
*  pour  la  fabrication  de  l'ionone  d'essence  de  lemon-grass 
Dnriée  et  j'ai  démontré  plus  haut  qu'elle  consiste  essentielle- 

en  aldéhyde  citriodorique  et  en  un  peu  d'allo-lemonal,  car 
ment  il  resterait  sans  explication  que  la  pseudoionone  et 
ne  d*abord  si  étroitement  caractérisées  soient  devenues  si 
unies  tant  dans  leurs  constantes  que  dans  leurs  réactions  (2). 
ce  point  de  vue  on  comprend  aussi  pourquoi  Tiemann  obtient 
enant  de  l'ionone  toute  une  série  de  semicarbazones  diffé- 
5,  car  la  p-ionone  (3;  n'est  autre  chose  que  la  cyclo-allo-lemo- 
î»ne-acétone  ci-haut  décrite  ;  en  outre  il  doit  y  avoir  dans  ces 
lits  de  la  cyclo-citriodorylidène-acétone. 
'ensuit  que  l'ionone  Tiemann  ne  peut  être  produite  qu'avec 
ranial  pur  ou  Tessence  de  lemon-grass  suffisamment  trans- 
ie ( citral),  tandis  que  l'essence  naturelle  de  lemon-grass  et 
léhydes,  soit  l'aldéhyde  citriodorique  et  l'allo-lemonal  isolés 

manière  appropriée,  donnent  invariablement  une  autre  es- 

(le  violette  artificielle. 

ne  reste  seulement  à  démontrer  les  fonnules  de  sti'ucture  des 
ukléhydes,  à  établir  leur  conduite  chimique  et  ses  rapports 
les  cétones  de  violette,  dans  un  court  tableau  où  l'on  voit 
ment  les  transformations  d'un  aldéhyde  en  l'autre. 

CH3-C = CH-Cna-CH2.C = GH-CHO 

Aldéhyde  citriodorique. 
r.H^.C=Gn-CH2-GH=C-CHa-GH0 

GH^  GH3 

Géranial-eitral. 

GH3-G=GI1-GH=GH-*GH-GH2-GH0 

I  I 

GH3  GH3 

Allo-lemooal  (liearbodal  i^aoche). 

).  ch.  G.,  t.  31,  p.  S*2. 

).  ch.  G.,  l.  26,  p.  2ai)i-2ô9r^;  t.  31.  p.  842,  844,  851,  879. 

'L  ch.  G.,  l.  31,  p.  8G7-88I. 
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On  voit  ainsi  la  transformation  de  l'akUMiyde  citri -1 
Tallolemonal  en  jj^éranial  sous  rinlluence  iraj^^tMUs  aoi 
tion  inverse.  L'atome  de  carbone  asyniùlri(iue  (K*  l'ail 
marqué  par  un  astérisque.  La  transformation   iio>\ 
déplacement  de  la  double  liaison  dans  les  aldrhydjs. 

N""  232.  —  Action  du  formol  sur  le  corps  thyroïde.  & 
des  glandes  fraîches;  par  H.  E.  LËPINOIS,  pinsi 

Les  propriétés  remarquables  de  la  *i;lande  thM'uil- 
depuis  quelques  années  de  nombreux  travaux  on  \li 
en  thérapeutique,  mais  son  étude  chimique  ne  |iar:i: 
été  aussi  féconde  en  résultats.  Il  n'y  a  {^uère  que  Binm. 
soit  occupé  de  la  chimie  de  Tiode  dans  cette  j^rlaiid»'. 

Pour  lui,  la  thyroïodine  constituerait  le  princiiu'  m  i 
combinée  à  une  albumine  et  à  une  (^lobuline  sous  f  ri 
léides  dédoublables  par  les  acides  ou  les  fennont^  di- 

Fraenkel  attribue  une  activité  aussi  iuiportanli.-  h  s 
titoxine  ne  contenant  pas  d'iode;  on  peut  en  dire  aut;i: 
bases  non  iodées  que  Drechsel  a  obtenues  crislallis/r-. 

Enfin,  plus  récemment,  Tambach  (1),  après  avnii 
aouveau  le  sorl  de  Tiode  dans  la  j^rlande,  admet  que  1 
rtlbuminoïdes  iodées  soumises  à  la  di^j^eslion  arrilu-it^l 
ou  pancréatique  ne  donnent  pas  de  thyroïodine,  m 
passent  dans  les  ))roduits  solubles  où  l'iode  exisr»*  >■•? 
état  que  dans  la  substance  primitive,  ce  qui  ditlVr.-  , 
des  résultats  publiés  par  Baumann. 

En  présence  de  ces  contradictions,  on  doit  donner  !. 
en  thérapeutique  au  corps  thyroïde  absorbé  entotalit»'. 
diminuant  notablement  après  dessiccation  même  à  !>. 
rature,  j'ai  essayé  de  faire  agir  sur  lui  un  anlisept 
capable  cependant  d'assurer  sa  parfaite  constM'vation  s 
s(îs  propriétés  i)rimitives;  le  formol  à  1  OU  m'a  [r.v. 
reniplir  ce  but. 

Les  glandes  nnlières,  retirées  après  deux  ou  troi>  joi 
>ion  dans  ce  mdieu,  se  maintiennent  fraîches  et  inalh* 
en  effet,  constaté  que  des  tubes  de  bouillon  soit  liquide 
ensemencés  avec  la  pulpe  restent  stériles  après  plusit- 
l'étuve     38^ 

Pour  m'cssurer  (jne  les  glandes  n'ont  pas  subi  de  < 

{[)  Zcit.  f.  ïiiuL,  l,  36,  p.  519;  1808. 
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g'eiiit.'iils  notables  dîins  leur  L*()iiij)Osilioii,  un  loi  ]>rovt'iiaiil  des 

^  <Dii^  parisiens  a  iHé  divise*  en  deux  parts  égales,  l'une  soumise 

^  édiatenient  à  l'analyse  et  l'autre   après   macération   dans  le 

*l  trouvera  dans  le  tableau  ci-dessous  les  résultats  de  ces 
ens  rapportés  à  100  gr.  de  glandes  fraîches  et  à  100  gr.  de 
es  sèches. 


DOKAGIS. 


ksUnec  sèche  totale 

ères  albominoïdes  iodées 

e  des  mat.  albamio.  iodées. . . . 

toul 

minéranx 

de  phosphoriqae 


AVA^IT   L  A«:TI0!C  DU  FOBMOL. 


Gl.  frairhrs 
p.  100. 


67.78 
33.22 
18.68 
0.079 
0.0^ 
0.900 
0.580 


Gl.  sèches 
p.  100. 


» 
100.00 
37.99 
O.S4o 
0.it>& 
2.790 
1.800 


AraBS  L  ACTION  DC  FOBMOL. 


01.  fraîches 
p.  100. 


78.23 
21.77 
10.25 
OJUSO 
0,064 
0J80 
0.060 


Gl.  s^hes 
p.  100. 


100.00 
47.10 
0.330 
0.294 
0.836 
0.375 


Les  matières  albuminoïdes  iodées  ont  été  enlevées  par  l'eau 
lée  à  2  0/0  et  pesées  après  coagulation  par  la  chaleur  en  pré- 
ice  du  sulfate  d'ammoniaque;  on  voit  que  ce  dissolvant  extrait 
0/0  de  riode  total  contenu  dans  le  corps  thyroïde.  Après  Taction 
formol,  on  ne  peut  retirer  par  ce  moyen  que  10,25  0/0  de 
itières  albuminoïdes  contenant  78  0/0  de  l'iode  total.  Cela  tient 
ans  doute  à  ce  que  les  matières  albuminoïdes  iodées  sont  deve- 
b^ues  un  peu  moins  solubles  et  qu'une  partie  a  été  entraînée  par  la 
Solution  formolée;  d'ailleurs,  cette  perte  peut  être  récupérée,  puis- 
<|u*il  suffit  de  précipiter  par  l'alcool  et  d'ajouter  le  coagulum  à  la 
J>ulpe  glandulaire. 

On  remarque,  en  outre,  que  le  deuxième  lot  a  absorbé  environ 
10  0/0  d'eau  et  renferme  plus  d'iode  que  le  premier;  cette  diffé- 
rence légère  ne  doit  point  surprendre,  car  il  existe  des  variations 
parfois  considérables  dans  la  quantité  d'iode  trouvé  suivant  l'âge 
de  l'animal,  son  origine,  son  genre  d'alimentation  et  l'époque  de 
l'année. 

Le  tableau  comparatif  montre  encore  que  la  plus  grande  partie 
des  sels  minéraux  et  de  l'acide  phosphorique  en  particulier  est 
passée  dans  le  liquide  de  macération,  ainsi  qu'on  devait  s'y 
attendre  ;  mais  ils  ne  constituent  que  des  substances  accessoires 
et  leur  suppression  ne  peut  influencer  l'activité  du  produit. 


;hi         Mémoires  présentés  a  la  soi^iKrÉ  aiiMiyuE. 

Enfin,  j'ai  vérillé  que  la  ilîfj-estiori  des   (^liindcs   soutntSM  I 
roniiol  ^'lail  toujours  possible  avec  la  pepsine  et  la  paocréat» 
Des  poidâ  égaux  onl  été  mis  en  présence  de  ce.s  deux  fenn« 
avec  la  même   quantité  de   liquide  convoDablemeril  aeiitulA  i 
alcalinisé  ;  après  IS  heures  d'étuvo  à  38',  In  plus  t^ande  partie  di 
tissus  était  solubilisée,  les  liquides  coulenaieut  des  peptooes 
labiés  par  leurs  réactions  et  leur  déviation  poloriuiétriiïue  lévo(f)i*"l 
qui  atteignait — 13  div.  du  sacchari mètre  pour  l'une  et  — 10  ili». 
pour  l'autre  i  dans  les  mêmes  eouditions,  la  glaiiile  nou  îormrMis  1 
dunne  — 15  div.  Le  résidu  insoluble  ne  contenail  que  dt-s  traces  1 
d'iode,  la   presque   lotalîlé  de  ce  dernier  se   trouvant  dans  le»  | 
produits  solubles,  surtout  à  l'étal  de  propeplones  et  de  peplouci 
iodées.  Ce  fait  ne  s'accorde  pas  absolument  avec  les  résultab  \ 
Baumann;  il  vient,  au  contraire,    contirmer  les   recherches  ( 
réiMînles  de  Tambacii. 

D'après  ces  données,  je  crois  pouvoir  formuler  les  conclus 
suivantes  : 

1°  Une  solution  faible  de  formol  (1  0/0)  conserve  les  gra 
thyroïdes  de  mouton  Traiches  el  inaltérables,  même  sous  forme  4 
pulpe  fine,  celte  dernière  pouvant  d'ailleurs  être  addilionnée  il'imr 
pelile  quantité  de  glycérine  pour  empêcher  sa  dessiccalioD  ; 

2'  Ce  traitement  ne  parait  pas  modifier  notablement  la  comi«- 
sition  chimique  du  corps  thyroïde,  en  ce  qui  concerne  les  n 
albumino'ides  iodées;  leur  solubilité  dans  l'eau   puro  ou  : 
seulement  un  peu  diminuée; 

â"  La  digestion  de  la  glande  après  l'nction  du  Tormol  est  f 
facilement  réalisable  dans  les  conditions  indiquées;  ce  lait  et  n 
qui  précédent  permettent  de  supposer  que  l'acliviti^  Ibérafiei 
est  l'OHservéc; 

4"  Kniin.  ces  tentatives  pourraient  être  appliquées  aux  diDi^ 
produits  utilisés  par  l'organolhérapie. 


N"  233.  —  Sur  les  principes  d'une  nouvelle  méthode  de  recherche 
de  l'alcool  méthylique;  par  H.  A.  TRILL&T. 

La  longueur  et  l'incertitude  des  méthodes  actuellement  enusap' 
concernant  la  recherche  de  petites  quantités  d'alcool  raélhjliqMe  i 
m'ont  engagé  h  étudier  un  nouveau  procédé  destiné  à  comUer  a 
lacune. 

La  descriplion  du  mode  opératoire  se  trouve  dans  l'HrUcle  euiv«d 
dans  cet  article  je  vais  exposer  la  théorie  du  procédé  lui-tiii>tn(b- 

Les  produits  d'oxydation  de  l'alcool  étbylique  combinés  evoe 
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■I  diinéthylaniline  fournissent  une  base  ayant  des  propriétés  diiTé- 
^ntes  de  celles  de  la  base  obtenue  dans  les  mêmes  conditions  avec 
L*alcool  méthylique. 

C'est  sur  cette  différence  de  propriétés  qui  se  manifeste  par  la 
présence  ou  l'absence  de  coloration  qu'est  fondée  la  méthode 
iécrite  plus  loin. 

Je  vais  d'abord  examiner  séparément  les  résultats  de  l'oxydation 
de  Talcool  éthylique  et  de  l'alcool  méthylique;  j'examinerai  ensuite 
les  bases  qui  résultent  des  condensations  des  produits  d'oxydation 
des  deux  alcools  avec  la  diméthylaniline;  on  en  déduira  enfin  la 
méthode  de  recherche  de  l'un  en  présence  de  l'autre. 

Produits  de  1* oxydation  des  alcools  étbylique  et  méthylique.  — 
Lorsqu'on  oxyde  l'alcool  éthylique  par  le  bichromate  de  potasse  et 
Tacide  sulfurique,  on  obtient  toujours  comme  produits  principaux 
les  trois  corps  suivants  :  aldéhyde  acétique,  éthylal,  acide  acétique. 
Ces  liquides,  que  l'on  peut  isoler  par  la  distillation,  sont  mélangés 
avec  de  l'alcool  non  oxydé. 

Si  l'on  oxyde  l'alcool  méthylique  dans  les  mémos  conditions,  les 
produits  d'oxydation  sont  les  suivants  :  méthylal,  acide  acétique. 

Tandis  que  dans  le  premier  cas  l'aldéhyde  acétique  se  forme  en 
quantité  abondante,  il  n'existe  pas  d'aldéhyde  formique  dans  le 
deuxième  cas,  comme  on  aurait  pu  le  supposer,  si  l'on  a  soin  de 
distiller  avec  précaution.  Par  contre,  on  peut  constater  l'abondante 
formation  de  son  dérivé,  le  méthylal.  La  transformation  de  l'aldé- 
hyde méthylique  en  méthylal  peut  s'expliquer  par  la  présence  de 
l'acide  sulfurique  jouant  le  rôle  d'agent  condensateur.  J'ai  déjà 
démontré  la  facilité  avec  laquelle  cet  éther  pouvait  se  former  dans 
certaines  conditions  (1). 

Les  produits  résultant  de  l'oxydation  séparée  de  l'alcool  éthylique 
et  de  l'alcool  méthylique  diffèrent  donc  entre  eux  par  la  présence  ou 
l'absence  de  l'aldéhyde  acétique  et  de  l'éthylal  ou  du  méthylal.  On 
a  donc  d'un  côté  : 

CH3C0H  et  Cail*<:^2g5^, 

Aldéhjde  acétique.  Élbyltl. 


et  de  l'autre  : 


Méthylal. 


(1)  Bull.  Soc.  ehim.,  1894. 
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le  premier  possédant  le  radical  éthane  : 

CaH*<; 
le  second  possédant  le  radical  méthane  : 

CH2<. 

Condensation  de  Télbylal  et  du  méthylal  avec  la  dimélhylaniline. 
—  Si,  après  avoir  oxydé  Talcool  éthylique  et  distillé  les  produits 
d'oxydation  contenant  l'aldéhyde  acétique  etTéthylal,  on  leschaufie 
en  présence  de  ladiméthylaniline,  on  obtient  une  base  qui,  puriHée 
et  soumise  à  l'analyse,  m'a  donné  les  chifTres  suivants  : 

Trouvé  :  C,  79.97;  H,  9;  Az,  10.80. 

Théorie  :  C  80.01;  H,  8.90;  Azl0.40. 

Ces  chiffras  correspondent  à  la  formule  : 


O^H*  =  [c6H*Az<^[|n\ 


La  même  opération  faite  en  partant  de  l'alcool  méthylique  donne 
la  base  : 

GH2  =  rC6H*Az<^[|3?. 

Cette  base,  le  tétraméthyldiamidodiphénylméthaue,  a  été  àgà 
isolée  et  est  bien  connue;  quant  à  la  premirre  elle  ne  semble  pas 
avoir  été  rtudiée  jusqu'à  ce  jour  et  j*en  ferai  l'objet  d'une  note 
spéciale. 

Si  Ton  dissout  chacune  de  ces  bases  dans  do  l'acide  acéti«iut' 
étendu  et  si  Ton  provoque  l'oxydation  par  l'addition  d'une  petite 
quantité  de  bioxyde  de  plomb,  on  pourra  observer  les  phénoniruo 
suivants  : 

(a)  La  solution  du  dérivé  de  l'alcool  étliylique  donne  une  colora- 
tion bleue  qui  immédiatement  tourne  au  vert,  puis  au  jaune  clair. 

(h)  La  solution  du  dérivé  de  l'alcool  méthylique  donne  une 
coloration  bleue  intense  peu  stable  à  froid,  mais  stable  à  Tébulliliou. 

(c)  Si  maintenant  on  chauffe  à  l'ébullition  les  deux  essais,  la 
coloration  vert-jaune  de  la  première  solution  disparait  totalement, 
tandis  que  colle  de  la  seconde  devient  de  plus  en  plus  intense  ap^è^ 
ébullition  prolongée. 

Ces  deux  réactions  permettent  de  distinguer  immédiatement  les 
deux  bases  l'une  de  l'autre,  et,  par  suite,  Talcool  qui  a  <lonné  lieu 
à  leur  formation. 

Kn  mélangeant  les  deux  solutions,  on  obtiendra  la  coloration 
bleue  caractéristique  correspondant  à  l'alcool  méthylique  chaque 
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lois  que  le  mélange  en  contiendra  même  une  proportion  extrême- 
raenf  faible  ;  la  présence  de  l'autre  base  ne  nuit  en  rien  à  la  bonne 
marche  de  la  réaction. 

Comme  sensibilité  de  la  coloration,  la  base  dérivée  du  méthane 
peut  se  trouver  facilement  à  la  dilution  de  i/200.000  (i). 

Pour  le  constater,  on  pèse  0  gr.  01  de  tétraméthyldiamidodiphé- 
nylméthane  et  on  le  dissout  dans  50  ce.  d'acide  acétique  glacial; 
on  étend  la  solution  à  deux  litres  par  addition  d*eau  distillée. 

4  à  5  ce.  de  cette  solution  sont  placés  dans  un  tube  à  essai  et  on 
oxyde  en  ajoutant  dans  le  tube  quelques  gouttes  d'eau  tenant  en 
suspension  du  bioxyde  de  plomb.  Il  se  forme  une  coloration  bleue 
très  nette. 

Cette  sensibilité  de  la  réaction  justifie  donc  son  emploi  pour  la 
recherche  de  Talcool  méthylique. 

On  vient  de  voir  la  manière  de  so  comporter  de  chacune  des  bases 
dérivées  de  Talcool  élhyli(|uiî  et  de  Talcool  méthylique  lorsqu'on 
les  soumet  à  l'oxydation  dans  des  conditions  déterminées;  il  reste 
à  se  rendre  compte  des  résultats  de  l'oxydation  d'un  mélange  des 
deux  alcools. 

Oxydation  (F un  mclangr  d'alcools  élbylique  et  méthylique,  — 
D'après  ce  que  j'ai  expliqué  plus  haut,  si  l'on  oxyde  un  mélange  des 
deux  alcools,  il  se  formera  un  mélange  d'aldéhyde  acétique, 
d'ùthylal,  de  méthylal  et  d'acide  acétique.  On  peut  aussi  prévoir 
la  formation  du  dérivé  diéthylique  : 

provenant  de  la  combinaison  du  méthanal  avec  Talcool  ordinaire  en 
présence  d'un  acide. 

Cet  éther  a  unpoint  d'ébullition  de  7 i°, mais  il  forme  des  hydrates 
dont  le  point  d'ébullition  est  plus  élevé.  Ce  fait  explique  pourquoi 
on  a  intérêt  dans  la  méthojle  à  pousser  la  distillation  à  un  degré 
avancé. 

Uuoi  qu'il  en  soit,  dans  tous  ces  produits  d'oxydation  on  retrou- 
vera toujours  des  composés  à  fonction  : 

G2H*  <  ; 

et  des  composés  à  fonction  : 

CH2<. 

(1;  n  s'agit  de  la  base  isolée  et  non  de  Talcool  méthylique  qui  donne  lieu  k 
sa  formation. 
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Si  l'on  coïKlcnse^  avec  de  la  dinu'DiylntitliDe  le  tn^lnop!  de  c) 
divers  êlhers,  oc  obtiendra  simulliinéiiieiil  les  deux  Imâes  et  ■ 
tombera  dans  le  cas  que  j'ai  examiné  plus  haut  :  l'osyduttiin  Av  | 
solution  du  mélange  fournira  une  coloration  blcuo  d'autant  t*i^^ 
intense  que  l'alcool  inéltiyiique  aura  été  en  plus  forte  |>roponîûLi 

Los  réactions  fondamentales  quo  je  viens  d'evposer  {>arats5i'::! 
simples;  rependant  je  me  suis  heurté  à  plusieurs  difflculifepuiir 
leur  exécution.  Il  n  fallu  chercher  comment  l'oxydation  devait  éln- 
conduite  pour  pouvoir  atteindre  une  petite  ijuanlilô  d'alcool  ni^j- 
lique  dilué  dans  un  grand  excès  d'alcool  éthylique;  il  a  fallu  é^Ip- 
ment  rechercher  les  conditions  dans  lesquelles  lacondensnUonav.-'' 
la  diiiiéthylaniline  devait  être  effectuée. 

J'ai  reconnu  que  la   dimëthylaniline,  même  le  produit  i 
comme  pur,  contenait  non  seulement  de^  traces  d'alcool  méthyt 
mais  aussi  de  la  base  dérivée  du  méthane  et  pouvait  par  consé^q 
Diusser  les  rfeultais  ;   en   outre,  la  diméthylaniline,  par  s 
chauffage,  étant  susceptible  de  fournir  des  réactions  colorées,  j'ai  ' 
dû  chercher  la  méthode  permettant  d'éviter  a  coup  ^ûr  ces  toc 
vénients. 

C'est  le  lieu  d'examiner  luainleDanl  les  diverses  phases  de  ■ 
méthode  et  d'expliquer  les  raisons  qui  m'ont  tait  adopter  la  n 
générale  exposée  plus  loin. 

Oxydation.  —  L'oxydation  de  l'alcool  en  solution  concentm- 
n  toujoui-s  donné  de  mauvais  résultais  :  la  réaction  est  trop  ^i^' 
et  une  grande  partie  de  l'alcool  est  transformée  en  acide  ncéiiq'ii- 

Il  est  nécessaire  de  diluer  l'alcool  ;  les  résultats  les  plus  favorat'l» 
ont  été  donnés  par  une  dilution  d'au  moins  1/20  en  calculant  à  IW 
le  titre  alcoolique  du  produit  expérimenté.  Les  doses  de  bichroiiu<f> 
de  potasse  et  d'acide  sulfurique  sont  plus  élevées  que  ci-Hes  pf<'- 
vues  pur  la  théorie;  toutefois  les  proportions  à  employer  tir 
m'ont  pas  pani  avoir  une  trf>s  grande  influence  sur  les  ré$ultil$. 
l'oxydation  se  portant  plus  facilement  sur  l'alcool  méthyliqop. 
Dans  la  méthode  indiquée  plus  loin  la  pi-oportion  de  bîchromati^ 
de  potasse  est,  en  poids,  de  150  0/0  par  rapport  à  l'alcool  ninwop 
ji  100". 

Diniéthylaniline. —  Ladimétliylaniline  employée  doit  élrerwtiflfr 
ovec  soin  au  moyen  d'un  appareil  i\  boules.  On  rejette  les  premièns 
et  tes  dernières  parties  du  liquide  distillé  et  on  conserva  les  porlii>n< 
qui  ont  passé  entre  un  demi-degré  (192"). 

La  diniéthylaniline  ainsi  fraclioDuéeest  conservée  dons  un  flaroii 
H  l'abri  de  la  lumière;  elle  |)eut  servir  très  longtemps  avant  de  ^- 
décomposer. 


A.  TRILLAT.  959 

Cette  distillation  est  indispensable  ;  j'ai  constaté,  ainsi  que  je  Tai 
g:nalé  plus  haut,  la  présence  de  Talcool  inéthylique  et  de  la  base 
ërivée  du  méthane  dans  presque  toutes  les  diméthylanilines  du 
3ininerce. 

Conditions  de  la  condensation.  —  J'ai  également  constaté  que  la 
îméthylaniline  en  suspension  dans  Teau  contenue  dans  une  capsule 
>umissait,  après  quelques  heures  de  chaufTage  modéré  en  présence 
'un  acide,  des  traces  de  tétraméthyldiamidodiphénylméthane. 
/acide  acétique  favorise  beaucoup  la  formation  de  cette  base  et 
'ai  pu  en  retirer  de  notables  proportions  dans  ce  cas. 

Mais  si,  au  lieu  d'efTectuer  la  réaction  dans  un  vase  ouvert,  on  la 
ait  dans  un  flacon  fermé,  on  peut  voir  qu'après  quatre  à  cinq 
leures  de  chaufTage  modéré,  la  diméthylaniline,  même  en  présence 
Tun  acide,  n'a  subi  aucune  condensation  susceptible  de  fournir 
la  base  dérivée  du  métliane. 

Ces  observations  justifient,  dans  le  procédé  décrit  plus  loin,  rem- 
ploi d*un  flacon  fermé  pour  la  condensation. 

Enlèvement  de  la  diméthylaniline.  —  Avant  de  faire  la  réaction 
colorée  caractéristique,  il  est  nécessaire  de  chasser  complètement 
hk  diméthylaniline. 

L*entrainement  à  la  vapeur  a  un  inconvénient,  il  risque  d'en- 
Krainer  la  base  formée  qui  ne  se  trouve  parfois  qu*à  Tétat  de  traces 
ians  le  liquide;  il  est  préférable  de  distiller  à  feu  nu  après  neutra- 
lisation à  la  soude.  La  distillation  est  arrêtée  lorsque  le  liquide 
passe  clair  et  ne  possède  plus  Todeur  de  la  diméthylaniline. 

Oxydation  de  la  hase,  —  La  méthode  la  plus  commode  pour 
oxyder  la  base  formée  consiste  à  employer  du  bioxyde  de  plomb 
excessivement  divisé.  11  sufllt  de  mettre  10  à  20  gr.  de  bioxyde  en 
poudre  dans  un  litre  d'eau  et  d'agiter  :  les  parties  lourdes  tombent 
au  fond  du  récipient,  tandis  que  les  parties  légères  restent  en  sus- 
pension. On  verse  directemenl  le  bioxyde  dans  la  solution  à  oxyder. 
Si  la  quantité  d'oxydant  est  trop  forte,  la  solution  acétique  de  tétra- 
jnéthyldiamidodiphénylméthane  devient  verte,  mais  la  chaleur 
Qa  ramène  au  bleu.  11  vaut  mieux  n'ajouter  que  très  peu  de  bioxyde 
Je  plomb,  la  réaction  est  plus  facile  à  suivre  surtout  lorsqu'il  s'agit 
de  faire  des  comiiaraisons. 

If*  234.  —  Procédé  de  recherche  et  de  dosage  de  l'alcool  mé- 
thylique  dans  l'alcool  éthylique  ;  par  H.  A.  TRILLAT. 

On  mesure  un  certain  volumi?  de  l'alcool  à  essayer  correspondant 
il  10  ce.  d'alcool. 


•Ml  MÉMOIRES  PRBSENTftS  A  LA  SOCiErTÉ  CHIMUjt'F 

Si,  ce  qui  esl  généralement  le  cas,  la  rtrciierclie  sur  l'iili-uyi .  -i 
purement  i]iialitattv(>,  it  est  mieu-t  de  le  rectifier  «I  ti'oi>érer  sar  If- 
premièrL-s  parties  tlistiliées. 

Par  adilitiun  ireon,  oa  amène  le  liquide  à  un  voluinr>  «le  lâO  ce. 
Le  intHmij^c  est  mis  dans  un  petit  ballon  à  {^Qu'ot  peti  élevf  et  on  y 
ajoute  70  i?L'.  d'ntùdL-  sulfurique  nu  l,/5,  puis,  un  unv  seule  foi^, 
15  graunnes  itc  bifliromate  de  potasse  en  poudre.  Après  stnlfllio"  •' 
SO  loinules  de  contact,  on  distille  direi^lemenl  sans  eœployerd'uji- 
pareil  à  Tractionnenient.  Les  £5  premiers  ce.  de  liiiuide  diilîllr- 
sont  rejetés  :  on  continue  la  dislillation  jusqu'à  ■■n  que  Ion  ei' 
obtenu  100  nouveaux  ce.  de  liquide  qui  sont  mis  à  pari. 

Coiidciisalion.  —  -tO  ff.  du  li(|uide  ilisldlé  ^ont  iidditionnéit  avpc 
1  ce.  de  diméthylaniline  soigneusement  rectifiée,  puis  versi^s  iJa«- 
uu  petit  flacon  de  75  ce.  de  capacité  bouchant  à  l'émeri.  !.<'  tïwûi: 
est  placé,  hermétiquement  bouché,  sur  un  bain-marie  «  nne  triup*- 
rature  d'environ  70-W,  pendant  trois  heures,  en  ayant  soin  d'- 
l'agiter  deux  à  trois  lois. 

La  condensation  ainsi  terminée,  on  rend  le  liquide  Ihincbein^ni 
alcalin  par  addition  de  soude  ;  on  distille  la  dimétiiyl aniline  dauâ  un 
petit  ballon.  On  arrête  la  distillation  lorsque  le  volume  distilla 
atteint  environ  2."i  ce. 

Pour  éviler  des  soubresauts  dans  le  ballon,  on  y  (ijoule  qoelquo 
débris  de  verre  ou  de  porcelaine, 

Oxydalioa.  —  On  acidifie  le  liquide  restant  dans  le  hullon  nu 
moyen  de  quelques  grammes  d'acide  acétique. 

l'ftur  obtenir  la  réaction  bleue,  indice  de  la  présence  de  l'nlcool 
méthylique,  ou  verse  quelques  centimètres  cubes  de  !■  salnliDn 
acétique  ilans  un  tube  à  essai,  et  on  laisse  tomber  i  a  h  goiUt'^ 
d'eau  contenant  du  bioxyde  de  plomb  en  suspension  iâ  gmituni?- 
environ  dans  100  ce.  d'eau).  L'oxj'dation  donne  Heu  ti  uue  rol>'- 
mtion  qui,  après  atténuation  momentanée,  apparaît  ii  l'ébulfitKw 
avec  une  belle  nuance  bleue  analogue  au  bleu  de  In  liiiueur  'I'' 
Ffhling. 

L'alcool  éthylique  exempt  d'alcool  mêthylique  né  doit  doonfr 
aucune  coloration  bleue  persistante  à  la  chaleur  si  l'opératton  ^ 
été  bien  conduite. 

Poui-  évaluer  les  quantités  d'alcool  métbylique  contenu  dans  l'nl- 
cool étbylique,  on  procède  par  la  comparaison  de  l'intensité  .ii-in!- 
ralions  obtenues  avec  celles  de  types  préparés  Ji  l'avance.  Diii'io  m- 
paraison  par  voie  colorimélrique  peut  se  faire  de  plusieurs  nia.M' r--- 
dans  mes  essais,  lorsqu'il  s'est  agi  d'évaluer  la  quantit*.-  i 
mêthylique,  j'ni  opèvé  s\mu\\»në'nv«n\,  «.vec  un  type  conlensni  1  0 
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dcool  méthylique.  Il  faut  avoir  soin  de  ramener  à  un  même  volume 
résidu  contenu  dans  le  ballon  après  Tenlèvement  de  la  dim^'thyl- 

liline.  Les  réactions  colorées  sont  effectuées  en  même  temps,  et 
c^omparaison  avec  le  type  indique,  avec  les  erreurs  d'approxnna- 

>ns  inhérentes  à  tout  procédé  colorimétrique,  la  teneur  en  alcool 

iéiliylique. 

J*ai  appliqué  la  méthode  a  une  série  de  H  échantillons  préparés 
ar  les  soins  de  la  Société  des  chimistes  de  sucrerie  et  de  distilh^ 
le,  et  qui  me  furent  envoyés  sans  indications. 

Voici  les  résultats  fournis  par  l'analyse  : 

QoaDtUés  Quantités  réelles 

d'alcool  méthyliqae  d'aleool  méthylique 
troQTées  dans  contenues 

les  échantillons  analysés,  dans  Its  échantillons. 

Échantillon  I I  o/o  1  % 

—  2 4  4 

—  3 1  1 

—  i 2  3 

—  5 2  2 

—  6 2  3 

—  1 0  0 

—  « 0  0 

Des  résultats  analogues  furent  trouvés  dans  des  essais  faits  au 
Qboratoire  municipal  ainsi  qu'au  laboratoire  des  douanes. 

Flnfln,  dans  ce  dernier  laboratoire,  j'ai  appliqué  la  méthode  pour 
reconnaître  l'alcool  méthylicpie  ajouté  on  très  petite  proportion 
ians  do  l'alcool  éthyliquo. 

100  ce.  d'nlcool  furent  rectifiés,  ot  on  opéra  sur  les  premières 
parties  distillées.  Cette  réaction  préalable  permit  do  diiïérencier  avec 
la  plus  grande  facilité  dos  échantillons  préparés  à  Tavance  ot  no 
contenant  que  0.25  0/0  d'alcool  méthylique. 

La  présence  do  l'alcool  méthylique  au  1/1000  peut  moine  élro 
liécelée  si  l'on  a  soin  de  procéder  à  un  fractionnement  soigné 
sur  l'alcool  à  essayer.  La  méthode  est  donc  d'une  grande  sensibilité. 

Los  in<lications  contonuos  au  commencement  do  cet  article  justi- 
fient le  mode  opératoire  (|uo  j'ai  adopté,  mais  cpii  est  encore  sim- 
pliflable;  los  doux  points  sur  lesquels  Tattontion  doit  so  porter  sont 
les  suivants  ; 

1*^  La  purification  do  la  dimothylaiiilino. 

2*  Eloignemont  do  la  diméthylanilino  après  la  condensation; 

^**  L'examen  do  la  coloration  ne  doit  avoir  lieu  qu'après  ébullition. 
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Comme  durée  du  lemps  exigé  par  le  procédé,  j'iiidniuCTai  i^ 
l'on  peul  en  quatre  huures  (aire  siinullenéinent  quatre  estais. 

L'application  de  la  méthode  mn'  la  rechci-chc  de  l'alcool  dans  h 
liigueurs  e[  les  spiritueux  fait  l'otijet  d'une  6lude  âpéciulv  ijucj 
publierai  Lieulôl  (1). 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  PUBLIÉS  EN  FRANÇAIS. 


Sur  les  dArivés  nitrés  résultant  de  l'action  de  l'icide 
nilrique  sur  l'onabaine  ;  ARNAUD  (C.  R.,  t.  126.  i>.  l*i7J 
27.6.98),  —  AkO'H  concentré  oxyde  complttemeul  rouabaiiii',  i 
froid  ou  à  chaud;  il  se  forme  de  l'ac.  oxalique,  de  l'ac.  csrboniq<i< 
et  des  dérivés  nitrés  amorphes,  insolubles.  AzO^H,  étendu  de  âoi; 
volume  d'eau,  n'oxyde  que  partiellement  l'ouabaïne,  il  se  prodim 
des  dérivés  nilrés  iasolubtes,  en  partie  cristallisables  ;  vurs  50  «» 
60°,  la  réaction  donne  le  meilleur  rendement.  L'auteur  s  ainsi  isole 
un  produit  nitré  en  aiguilles  soyeuses,  jaujiàtres,  apliydn»,  Ih.- 
peu  solubleâ  dans  l'eau,  peu  solublcs  dans  l'alcool,  même  ehnuii. 
Bolubles  dans  les  liqueurs  alcalines,  tondant  vers  SOO'  avec  diW^ni- 
posilion.  L'analyse  leur  assig:ne  la  formule  C^H^AzH)*''.  Ce  dfrriir 
nitré  forme  des  sels  ;  on  ne  peut  savoir  si  co  dérivé  est  un  pliéiinl 
dinitré  ou  un  acide.  —  On  obtient  un  second  dérivé  nitré,  «  froiil 
seulement,  en  traitant  l'ouaba'ine  par  2  ou  3  fois  son  poi'ls  d'ut-. 
nitrique  de  densité  ^i.2.  O^  corps,  difficile  à  purifitir.ostprwipie 
insoluble  dans  les  dissolvants  neutres  usuels,  il  fond  ax'ec.d^dUB- 
position  à  280"  ;  sa  formule  est  :  G"H«( AzO»)0<'.  Ces  deux  dérirfc 
6e  fonnent  aux  dépens  du  principal  produit  de  dédoid>lemenl  hy- 
drolytique  de  l'ouabaïne  C'*H'"0*  qui,  sous  l'inOtion^w  das  acides 
étendus  et  bouillants,  donne  l'anhydride  C^'H^O*.  Daus  le  cas  A" 
l'ac.  nitrique,  le  composé  de  dédoublement  primitif  ne  se  désJiy- 
draU;  pas,  il  s'oxyde  et  se  nitre  en  même  temps  en  doanani  tes 
deux  dérivés  nitrés  avec  perte  de  1  atome  dû  carbone  à  l'état 
CO'.  Ces  corps  nitrés  insolubles  sont  accompagnés  de  pruhil 
d'oxydation  et  d'une  forte  proportion  de  dérivés  nitrés  solubles. 

(1.   ANDlli. 


(1)  Ites  se  ri 
BCluollomciU  < 
UibutionB  ind 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  25  NOVEMBRE  1898. 

Présidence  de  M.  Hanriot,  vice-président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

Al.  Legarme  (Jean),  35,  rue  do  Flounis  ; 

^»  Radais,  pharmacien,  18,  rue  de  Ménilmontant. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

If.  Jeangard  (Faulj,  in^^énieur  des  Arts  et  Uanufaclures  à  Cannes 
^Jpes-Marilimes)  ; 

II.  GuiNAL  (Emilicu),  licencié  es  sciences,  pharmacien,  chef  des 
^^'•ivaux  à  TEcoie  de  médecine  et  de  pharmacie  d'Alger  ; 

11.  Belugou  (Guillaume),  licencié  es  sciences,  docteur  en  méde- 
^iie,  pharmacien  supérieur  h  Montpellier  ; 

M.  PiERRON  (Fauli,  chef  des  travaux  à  l'Ecole  de  chimie  de 
université  de  Lyon,  i,  rue  Sala  ; 

M.  le  D'  Nadkarm,  direcleur  de  TOITice  of  the  indian  nit'dico- 
•^irur^^icul  Heview,  rJO,  Parlasarlhy  saniy  sti'eel,  à  Madnis  ; 

M.  le  D'  Haldar,  7*J,  Aheri  tottah  slreel,  à  Calcutta; 

M.  Pou  (Théodore),  pharmacien  de  1"  classe,  15,  cours  Xapo- 
-^^n,  à  Ajaccio  ((«orse). 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  RuBENOviTCH,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de  l*aris, 
i|9,  rue  Vau(|uelin,  présenté  par  MM.  Joanms  et  Riba.n. 

La  Société  a  roru  pour  la  bibliolliétiut'  : 

Un  ouvrage  dv  M.  Carnot,  intitulé  :  Sur  de  nouvelles  nicihodes 
/analyse  minérale; 

soc.  cHiM.,  d*  8KR.,  T.  XIX,  1808.  —  Mémoiies.  tVA 

i 
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Les;  Actualités  chimiques  ; 

Les  Annales  de  la  Brasserie  et  de  la  Distillerie  ; 

The  journal  oi  pbysical  chemistry, 

M.  AuGEn  indique  une  préparation  commode  du  glycocolle  qu'il 
réalise  en  faisant  réa^jir  l'acide  monochloracétique  sur  Thexamc- 
thylène-tétramine. 

M.  BouRCET,  à  propos  de  la  communication  de  M.  Auger,  fait 
connaître  à  la  Société  un  procédé  de  préparation  du  glycocolle  qui 
repose  sur  les  mêmes  principes  et  n'en  diffère  que  par  des  points 
de  détail. 

M.  BÉHAL  signale  un  très  intéressant  travail  de  M.  Robert  SohilT 
sur  les  formes  tautomères  de  l'éther  acétylacé tique.  Il  montre  que 
la  benzylidène-aniline,  en  réagissant  sur  cet  éther,  peut  donner 
naissance,  avec  la  forme  cétonique,  à  deux  corps  isomères  sléréochi- 
miques  réels,  pouvant  posséder  chacun  un  inverse  optique  et  qui 
doivent  tous  deux  se  former  dans  cette  expérience  sous  forae 
racémique. 

Avec  la  forme  énolique,  on  doit  aussi  pouvoir  obtenir  deux  iso- 
mères, fumarique  et  maléiquc,  puisqu'il  y  a  une  liaison  éthylénique, 
mais  rien,  a  priori^  ne  permet  de  penser  que  les  deux  isomères  se 
forment  en  même  temps.  Ces  corps  posséderaient  un  atome  de 
carbone  asymétricjue  et  seraient  dès  lors  racémiques.  La  formation 
de  CCS  racémicpies  permettrait  d'expliquer  pourquoi  les  poids 
moléculaires  trouvés  par  M.  Schiff  sont  le  double  de  ceux  qui 
correspondent  à  la  molécule  C*®H**AzO^,  quoique  dans  la  plupart 
des  cas  les  molécules  racémiques  soient  dissociées  dans  les  sol- 
vants en  molécules  simples. 

L'éther  benzalacétylacétique  est  susceptible  de  fournir,  lui  aussi, 
quatre  isomères  en  ne  comptant  naturellement  pas  les  inverses 
opti(juos,  car  dans  ce  cas  on  aurait  huit  isomères. 

L*éllier  benzoylacétique  mènerait  également  aux  mêmes  conclu- 
sions. 

M.  IJÉHAL,  ayant  eu  l'occasion  d'extraire  de  la  semoule  de  blô,  au 
moyen  de  l'éther,  la  matière  grasse,  y  a  trouvé  de  la  lécithine  et, 
entre  autres  produits,  une  substance  huileuse  siccative  donnaLl 
à  100",  par  absorption  de  l'oxygène  de  l'air,  naissance  à  un  vt-rnif 
insoluble  (Lins  l'éther.  Il  était  en  train  de  terminer  la  constitutiou 
de  celle  matière  grasse  quand  il  a  reçu  de  TUniversité  de  rillinuis 
un  travail  très  bien  fait  de  M.  llopkins,  qui  a  trouvé  danslagrais^e 
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de  blé  de  la  eholestérine,  de  la  lécilhine,  de  l'oléine,  de  la  linoléine 
ôt  peutrétre  de  la  stéarine. 

M.  Fl\tau  a  remis  une  note  sur  Tessoiice  do  leinon-grass  et 
l'essence  de  citronnelle. 

M.  Hallopeau  a  envoyé  une  note  sur  la  production,  par  ùlcctro- 
^  du  tungstène  cristallisé. 


Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Nancy. 


SÉANCE     DU     30     NOVEMnUE     1898. 

Présidence  de  M.  Hallek. 

M.  Klobb  a  traité  Tanhydride  ])yrotartrique  par  le  benzène  et  le 
chlorure  d'aluminium,  dans  Tespoir  d'obtenir  racide-p-mothyl-p- 
lienzoyipropionique,  suivant  ré(iuation  : 


[:H(CH3)-G0v 

I  >0  +  C^HC  =  C«I15-CO-CH(CIP)-CH2-C02H, 

[\W VA)/ 


<kiais  il  n'a  pu  isoler  ainsi  que  l'acide  a-mélhyl-p-benzoylpropio- 
«lique  C«H5-C0-CH*-CH-(CH'»J-C0«H  qu'il  avait  déjà  préparé  lui- 
^Hême  par  une  autre  méthode».  Les  deux  acides  se  confondcnl  par 
leur  j)oint  de  fusion  135-1^0"  et  donnant  avec  l'aniline  la  même 
"l.S-dipliényl-â-méthylpyrrolone: 

(:'"'HM:-ciM;H{(:ii3)-C()-Âz-C6H'i 

i  I 

en  cristaux  clinorbombiques  fusibles  à  128-130**.  Cette  pyrrolone, 
en  présence  du  brome,  fixe  I3r^  (trouvé  :  I3r,40.1  ;  théorie:  39.1) 
en  donnant  un  corps  bien  cristallisé  qui  fond  vers  200**  en  noircis- 
sant. Dans  les  mêmes  conditions,  la  l-métliyl-3.5-triï)hénylpyrro* 
lone  de  Japp  et  Kliuj^^M'mann 

cqis-C-CII-CiCen-.ja-nO-Az-CIP 

I I 

ne  donne  qu'un  déri\é  iiionul)r«>iiii'*  df  >iil»slitiitioii  (I). 

(1;  Chemical  iSociètv,  IbUU,  l.  57,  p.  OWS. 
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M.  GuNTz  expose  ses  recherches  sur  le  barjutn  méiflilicjue.  A ir--- 
liiiiile  lempéralrire,  l'amalgame  de  baryum  chauffé  dans  un  couniii 
d'Iiyilrogfjne  jktJ  loul  son  inerciiro,  mais  ne  fond  pas  à  la  tempi'- 
rnlure  de  fti&îon  de  la  fonte,  comme  l'a  montré  Fruy.  Il  Iniit  iillcr 
plus  haut,  mais  on  est  arrêté  par  raltaque  des  creusets  par  l 
baryum.  Si  le  refroidissement  dans  l'hydrogène  est  lent,  presque 
tout  le  baryum  se  combine  avec  l'iiydrogènt'  pour  donner  uu 
hydrure;  si  le  refroidissement  est  rapide,  on  obtient  une  mnlir" 
poreuse  ne  renfermant  que  peu  d'hydrure.Ce  baryum  impur,  trait.- 
par  l'ammoniaque  liquide,  donne  comme  le  lithium,  un  ammonium 
solido  moi-doré,  nssez  soluble  dans  l'ammoniaque,  mais  se  décom- 
posant rapidement  à  la  température  ordinaire  pour  donner  lU- 
l'amidure  de  baryum,  ce  qui  a  empêché  jusqu'ici  de  faire  l'anal;^ 
exacte  de  ce  composa'. 

M.  Favrel  étudie  l'action  des  chlorures  de  tétrazodipbènjlo,  é- 
tolyle,  dianisyle,  sur  les  malonatesd'élhyle  eldt!m«ïthyle.Onvefsi' 
dans  une  molécule  de  dilorure  de  tétrazodiphényle  de  l'HC^latc  île 
soude  en  excès  puis  du  malouatc  de  méthyle  ;  après  a^tatioii,  il  a" 
dépose  peu  à  peu  un  précipité  Jaune  qui,  après  lavage  et  dessicca- 
tion, cristallise  dans  le  nitrobenzène  en  petites  lamelles  jaunes  fon- 
dant H  2ll-tW  et  présentant  la  composition  de  la  diphényldib)- 
drazone  nialonate  de  métliyle.  Ce  corps  ne  se  dissout  pas  dans  Iit 
solutions  alcalines  aqueuses  ou  alcooliques,  mais  fournil  aefisi- 
daiit  par  agitation  avec  l'alcool  sodé  un  dérivé  disodé.  En  o|rf'fsni 
d'une  fa(,'on  analogue,  on  obtient: la diphényldihydrazone  maluriui" 
(l'éthylc,  petites  lamelles  jaunes  fondant  u  178-IH0°  ;  la  ditolyMih;. 
drazone  malonale  de  méthyle,  petites  aiguilles  rougeii  fondant  i 
âlO-âlS";  ta  dilolyidiliydrazone  malonale  d'éthyle,  petits  crislain 
rouges  fondant  à  1>4H-191°  ;  lu  dianisyhlihydrazonc  nialonate  ^ 
métliyle,  poudre  cristallitie  fondant  à  268-270o  ;  la  diaui:>yl[lilty<lii- 
zone  malonate  d'éthyle,  iondant  à  190-192°.  Tous  ces  corps  se 
Doniporlont  vis-à-vis  des  alcalis  comme  la  diphf-nyUlihydraniuc 
malonate  de  méthyle. 

M.  Maillaiiu  a  tenté  de  mettre  en  évidence  le  rôle  de  l'ionisation 
des  sels  dans  leur  toxicité.  Il  s'est  adressé  uu  pénicillium  glaucnin. 
ensemencé  dans  des  liquides  renfermant  diverses  quanlil6,  île 
sulfate  de  cuivre.  L'addition  de  sulfate  d'ammonium  élfnaiil  U 
concentration  eu  ions  SO*,  diminue  l'ionisation  de  Cu.  La  corap- 
raison  d'une  si;Tie  do  cultures  à  luneiirs  variables  en  CuSU'  -i 
Am'SO*  a  permis  de  constater  que  : 


L.-A.  HALLOPEâU.  ni»7 

!•  A  teneur  égale  en  Am*SO*,  la  culture  se  développe  d'autant 
moins  qu'il  y  a  plus  de  CuSO*. 

2*  A  teneur  égale  en  CuSO*,  la  culture  se  développe  d'autant 
:>Ius  cpril  y  a  plus  de  Ani^SO*. 

3*  Mèine  <{uand  CuSO*  augmente,  on  peut  avoir  des  cultures 
3lus    abondantes,  si  Am*SO*  augmente  relativement  plus  que 

I^e  sulfate  d'ammonium  diminue  donc  la  toxité  de  CuSO*.  Cette 
action  semble  atlribuable  à  la  baisse  d'ionisation  de  Cu. 
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H"  235.  —  Sur  la  production  par  électrolyse  du  tungstène 
cristallisé  ;  par  H.  L.-A.  HALLOPEAU. 

Dans  deux  mémoires  précédents  (Ij,  j'ai  indiqué  les  actions 
"Réductrices  de  rbydrogône  et  de  l'étain  sur  le  paratungstate  de 
ilhium  fondu.  L^étain  réagit  sur  ce  sel  en  donnant  un  tungstate 
i-^ungsto-lithique.  Avec  Thydrogène,  la  réduction  est  plus  complète  ; 
Dn  obtient,  au  rouge,  du  bioxyde  de  tungstène  cristallisé,  qui,  k 
une  température  plus  élevée,  serait  lui-même  réduit  k  Tétat  do 
lungstène  métallique.  A  la  suite  de  ces  expériences,  il  me  restait 
à  étudier  Faction  de  l'électrolyse  sur  le  tungstate  acide  de  lithium 
en  fusion.  L'électrolyse  des  paratungstates  do  sodium  et  de  potas- 
sium donne  naissance  à  des  tungstates  tungsto-alcalins  ;  avec  le 
sel  de  lithium  le  résultat  est  ditTérent. 

Du  paratungstate  de  lithium,  fondu  dans  un  creuset  en  porcelaine 
et  porté  à  une  température  d'environ  1000**,  a  été  soumis  pendant 
Irois  heures  à  Taction  d'un  courant  électrique  de  3  ampères  et 
15  volts  ;  les  électrodes  étaient  en  platine.  La  masse  fondue  a  été 
traitée  successivement  par  l'eau  bouillante,  Tacide  chIorhydri({ue 
concentré  et  une  solution  bouillante  de  lithine  à  environ  20  0  0; 
après  un  dernier  lavage  à  Teati  chaude,  il  reste  une  substance 
nettement  cristallisée.  C'est  du  tunjrstèniMuélangé  avec  une  certaine 

(I)  Dull.  i>oc.  cLitij.,  a-  seiio,  I.  19-20,  p.  740  et 
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N'*  236.  —  Action  de  la  bactérie  du  sorbose  sur  les  sucres 
aldéhydiques ;  par  H.  Gab.  BERTRAND. 

J'ai  rapporté,  dans  une  note  antérieure  (1),  les  résultats  que 
Lvais  obtenus  en  cultivant  la  bactérie  productrice  de  sorbose  sur 
vers  alcools  plurivalents.  On  se  souvient  que  la  bactérie  oxyde 
rrtains  de  ces  alcools  et  les  transforme  en  cétoses,  tandis  qu'elle 
isse  les  autres  inatta(jués.  En  comparant  les  deux  séries  d*alcools, 
1  trouve  une  relation  entre  leur  inéj^ale  résistance  à  l'action  de  la 
aciérie  et  leur  structure  stéréochiniicpie. 

J'ai  voulu  savoir  si  la  bactérie  lerait  une  sélection  analogue 
armi  les  sucres  aldéliy(lii|U(is  (pii  correspondent  à  ces  alcools  et, 
ans  ce  but,  j'ai  entrepris  de  nouvelles  cultures  avec  des  bouillons 
dditionnés  de  xylose,  d'arabinose,  de  dextrose  ou  de  galactose. 

Quand  on  ensemtMice  la  bactérie  dans  un  de  ces  bouillons,  les 
petites  colonies  qui  prennent  naissance  autour  de  chaque  germe 
le  réunissent  d'abord  en  une  seule  membrane  superlîcielle,  comme 
»la  a  lieu  avec  les  bouillons  à  la  sorbite  ou  à  la  glycérine,  mais 
îUes  ne  se  développent  jamais  aussi  abondamment  que  dans  ces 
lemiers.  La  zooglée  définitive  prend  par  suite  un  aspect  assez  dif- 
ërent.  Au  lieu  d'être  homogène,  d'un  blanc  opîique,  épaisse  et 
ésistante  en  toutes  ses  parties,  elle  n'a  plus  ces  caractères  que 
lar  places,  qui  sont  comme  aulant  (kî  taches,  correspondant  cha- 
une  à  l'une  des  colonies  primilivtîs.  Entre  les  taches,  la  zooglée 
este  transparente  et  peu  consistante. 

Ce  moindre  développement  nous  indi(pje  déjà  que  les  sucres 
xaminés  n'ont  pas,  pour  la  bactérie,  uncj  valeur  alimentaire  bien 
onsidérable  (2'.  Ils  ne  disjjaraissent  des  cultures  qu'avec  lenteur 
ît,  à  cause  de  cela,  ne  doivent  pas  y  être  introduits  en  trop  grande 
«•oporlion.  Pour  mes  recherches,  je  me  suis  arrêté  à  la  formule 
le  bouillon  suivante  : 

Eiiu  »k»  lovurr  à  O.ô  0/0  «rovUait 1  lit. 

Sucre  ciislallis»'* 20  gr. 

Le  bouillon  était  réparti  par  portions  de  riôO  ce.  dans  de  grands 
tnatras  à  fond  plat,  où  il  occupait  un»*  hauteur  de  2  cent,  environ. 
Comme  d'habitude,  il  était  mainlcim,  une  lois  stérilisé  et  ense- 


(1)  Bull.  St,c.  Chili}.,  .i'  — li".  l.  19.  p.  ;i»7;  1S'.I8. 

ii)  Il  est  ri-iiiar.iiMl.le  luiil-  f-»i-  ijii--  li-  xvloso  ♦■l  le  ;;aiaclosn  aidnit  au  drvc- 
loppcmciit  do  la  bacUjri'.-,  tandis  -juv  la  xylilr  «l  la  dulcilc  on  sont  incapables. 
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mencé,  dans  une  étuve  chauffée  à  la  température  sensiblement 
optimale  de  29  à  S0\ 

Comme  il  vient  d'être  mentionné,  les  aldoses  résistent  longtemps 
à  Taction  du  microbe.  Ceci  est  surtout  \Tai  pour  le  xylose  et  le  ga- 
lactose, mais  plus  encore  pour  Tarabinose. 

Ainsi,  au  lieu  de  5  grammes  de  sucre,  contenus  à  Torigine,  j*ai 
trouvé  : 

Avec  le  xylose,  après  15  jours 3,59 

—  après  30  jours 2,70 

Avec  Tarabinose,  après  25  jours 1,34 

Avec  le  dextrose,  après  25  jours i  ,82 

—  après  35  jours 1 ,59 

Avec  le  galactose,  après  25  jours 3,61 

En  même  temps  le  liquide  avait  acquis  une  réaction  d'un  carac- 
tère tout  spécial.  Lorsqu'on  y  ajoutait  peu  à  peu  de  la  potasse 
titrée,  on  arrivait  bientôt  à  saturer  l'acide  libre,  mais  cet  état  de 
neutralité  n'avait  qu'une  durée  très  courte  ;  après  quelques  se- 
condes déjà,  le  tournesol  indiquait  l'apparition  d'une  petite  quan- 
tité d'acide;  celui-ci  étant  de  nouveau  saturé,  le  même  phénomène 
se  reproduisait,  et  ainsi  de  suite,  de  plus  en  plus  lentement,  jus- 
qu'à ce  qu'enfin  on  soit  arrivé  à  une  neutralisation  définitive. 

Ce  caractère,  joint  au  souvenir  des  expériences  de  Boutrouxili 
et  de  Brown  (2)  sur  la  transformation  microbiologique  du  glucose 
en  acide  gluconique,  m'a  fait  penser  que  le  corps  apparu  dans  les 
cultures  pouvait  bien  être,  dans  chaque  cas  l'acide  monobasique,  dé- 
rivant du  sucre  employé,  par  fixation  d'un  atome  d'oxygène  sur  le 
groupement  aldéhydique  : 

COH  COOH 

(CH.OH)»  +  0  =  (CH.OH)«. 
CH2.0H  CH2.0H 

On  sait,  en  effet,  que  les  acides  de  cette  série  se  déshydratent 
parliellement,  même  au  sein  de  l'eau,  et  passent  à  l'état  de  lactone, 
dont  la  réaction  est  neutre.  La  transformation  ne  s'arrête  que  lors- 
qu'il y  a  un  certain  équilibre  variable  avec  la  concentration,  la 
teinpérnture,  olc,  entre  la  quantité  de  lactone  et  celle  de  Tacide. 
Si  on  sature  ce  dernier,  l'équilibre  est  détruit  et  une  nouvelle  por- 
tion (le  lactone  dissoute  repasse  à  l'état  d'acide. 

(1)  Comptes  rondiis,  18.S:),  l.  91,  p.  2;J6. 
{'2)  C/iow.  Soi\,  188(3,  l.  49,  p.  432. 
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D'après  cela,  j'ai  dosé  alcalimétriquement  la  totalité  de  Tacidc, 
libre  ou  à  Tétat  de  lactone,  ijui  s'était  formé  dans  le  bouillon,  et 
j'ai  comparé  les  résultats  obtenus  avec  le  poids  do  sucre  (jui  avait 
été  consommé  dans  chaque  cas  par  le  microbe.  Le  rapport  s'est 
montré  favorable  à  Thypothèse  d'une  transformation  presque  com- 
plote (1)  du  sucre  disparu  en  acide  monobasique  correspondant. 

Ainsi,  j'ai  trouvé  : 

Acide 

disparu.       correspondiot.        trouvé. 

g,.  gr  jrr 

Avec  le  xyloso,  après  15  jours 1,41  1,55  1,46 

—  après  30  jours 2,30  2,85  2,27 

Avec  Tarabinose,  après  25  jours 0,6(>  0,13  0,T1 

Avec  le  galnotose,  après  25  joura 1 ,39  1 ,51  1 ,26 

Avec  le  dextrose,  après  25  jours 3,18  3,46  3,63 

—  après  35  jours 3,41  3,11  3,81 

Il  restait  à  s'assurer  de  la  nature  des  acides,  à  vérifier  que  Tliy- 
pothèse  émise  plus  haut  était  vraiment  exacte.  Pour  cela,  j'ai 
séparé  ces  acides  sous  forme  de  sels  (jui  ont  été  identifiés,  par 
l'ensemble  de  leurs  caractères  et  surtout  par  leur  composition 
et  leur  pouvoir  rotatoire,  avec  ceux  obtenus,  à  partir  de  mêmes 
sucres,  en  utilisant  les  méthodes  ordinaires  de  la  chimie. 

Culture  au  xvlosc. 

Pour  rechercher  l'acide  xylonique  formé  dans  cette  culture,  je  me 
suis  servi  d'une  combinaison  que  j'ai  déjà  eu  plusieurs  fois  l'occa- 
sion de  signaler  (2)  :  du  xylonobromure  de  cadmium.  Celte  combi- 
naison est,  en  elîet,  très  caractéristique  ;  en  outre,  clic  permet, 
grâce  à  sa  faible  solubilité,  d'opérer  assez  exactement  le  dosage  de 
l'acide.  Voici  un  exemple  de  cette  recherche  :  100  ce.  d'une  cul- 
ture de  deux  semaines  (préalablement  ramenée  au  volume  primitif 
d'un  quart  de  litre)  furent  complètement  saturés  avec  de  la  potasse 
étendue,  puis  additionnés  de  1  gr.  de  bromure  de  cadmium  cris- 
tallisé et  réduits,  après  filtration,  à  25  ce.  Le  liquide,  mélangé 
encore  tiède  avec  sou  volume  d'alcool  et  filtré  aussitôt,  laissa  pré- 
cipiter, en  vingt-quatre  heures,  1»',26  de  sel  double,  correspon- 
dant à  1»%39  d'acide  xylonique  pour  la  totalité  de  la  culture  (250  ce). 
Le  titrage  alcaliniétrique  en  avait  indiqué  l'^'jio. 

(1)  Une  partie  du  sucre  a  cerlaiuemenl  été  employée  à  rédiUcalioii  des  lissus 
du  microbe.  Il  ne  se  forme  que  des  Iraces  d'acides  volatils. 

(2)  Le  xylose  {Thèse  do  V Ecolo  de  pharmacie  do  Paris,  1894,  et  Bull.  Soc. 
cbim.y  8*  série,  t.  15,  p.  59i;  189G). 
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oyées  ici  étaient  des  sels  relativement  solubles,  sortout  en  pré- 
»nce  des  autres  substances  du  bouillon,  je  n'ai  pu  déterminer, 
>rnine  avec  les  cultures  au  xylose,  l'accord  entre  le  poids  d'acide 
olé  et  celui  titré  au  tournesol. 

Voici  le  détail  de  la  méthode  employée  pour  l'examen  de  ces 
rois  cultures.  Une  quantité  notable  du  bouillon,  en  général  un  à 
eux  litres,  était  séparée  des  zooglées  bactériennes  et  mise  à  bouillir 
endant  un  quart  d'heure,  soit  avec  du  carbonate  de  calcium,  soit, 
ians  le  cas  du  galactose,  avec  du  carbonate  de  cadmium.  Le  liquide 
liait  ensuite  filtré,  évaporé  dans  le  vide  à  consistance  de  sirop 
iaîr,  et  mélangé  peu  à  peu  avec  un  grand  excès  d'alcool.  Après 
in  repos  de  2A  heures,  l'alcool  surnageant,  parfaitement  limpide, 
6tait  décanté;  il  servait  à  la  recherche  du  sucre  résiduel.  Quant  au 
précipité,  il  était  repris  par  un  peu  d'eau  chaude  ;  on  obtenait  une 
liqueur  assez  colorée  qu'on  filtrait,  additionnait  d'un  peu  d'alcool 
et  abandonnait  à  elle-même.  Après  un  à  deux  jours,  tout  ce  qui 
pouvait  se  déposer  de  sel  était  cristallisé.  Il  ne  restait  qu'à  le  re- 
cueillir, le  purifier  par  de  nouvelles  cristallisations  et  l'examiner. 
Pour  éviter  les  répétitions,  j'ai  rassemblé  les  données  numéri- 
ques relatives  à  ces  sels  dans  le  tableau  ci-dessous  : 

(a)  Culture  à  farabinoso. 
Sel  obtenu. 

Arahonate  de  cnl<;ium  (C^IPO^i^Cn  -{-  51P0,  avec  un  rendement  de  0k'',50 
pour  !250  ce.  d'une  culture  de  :25  jours. 

Analyse. 

Troavé.  Calculé. 

Eau  de  cristall.  (par  chaufT.  à  -f-  l-»^°)-  • .     19.63  19.56 

Calcium 8.T3  S. 69 

Examen  polavimétvujue,  —  l«^500  de  sel  finement  pulvérisé 
dans  quantité  suffisante  d'HCl  normal  pour  faire  30  ce.  Longueur 
du  tube,  80  centimètres;  température  pendant  l'observation,  -j-2i2° 
env. 

Sel  de  fermentutiOD.      Sel  ordinaire. 
Déviation  10  minutes  apivs  la  diss —  1°  12'  —  I«*3i' 

—  15      —  —  —1,55  —2,00 

—  21  heures  —  (ronst.).     —5,08  — 5,18 

(h)  Culture  au  (Ifxtrosr, 

St}l  obtenu. 

Glueonate  do  l'alcium  (r/MPMri-Ca  +  IPO  avec  un  rondement  de  2'f'',31 
pour  âoO  ce.  d'iHio  culture  fie  25  jours. 
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Analyse, 

Ne   perd  pas  son  eau  d'hydratation  à  +  125®  (0^%-i27  pesaient  f 

0»%426  après  1  h.  I;:2  de  chauffage). 

Trouvé.  Olcik. 

Calcium 8.97  8.93 

Pouvoir  rotatoire.  —  1*^,500  de  sel  dissout  à  chaud  dans  i 
tité  d'eau  suffisante  pour  faire  80  ce.  après  refroidissement, 
gueur  du  tube,  30  cent.;  température  de  l'observation.  -^20* 

r  .'f 

.  >^  ^  Sel  de  fermentation.      Sel  ordiiain. 

Déviation  observée +0*56'  -f-0*5(y 

Pouvoir  rotatoire  [a]^ +  6,13  -f  6,13 

(c)  Culture  au  galactose. 
Sol  obtenu. 
Galactonato  double  de  calcium  et  de  cadmium  (Q^Hnoialcd^^^^ 
un  rendement  de  Ofi^^BS  pour  250  ce.  d'une  culture  de  25  jour?  i 

Analyse. 

Trouvé.  C^ifii 

Eau  de  cristall.  (par  chauff.  à  +  HO*)  •  •  •     li.'74  li."* 

Cadmium 10. 18  10. i 

Calcium 3. "79  3.t> 

Ce  sel  a  été  transformé  en  sel  simple  de  calcium  iCfiW  •  0"  jT-a-r' 
(calcium  trouvé  :  7.700/0  ;  calculé  :  7.69  0/0),  perdant  assez 
dément  i  molécules  d'eau  par  chauffage  à  +  lâ.V  et  la  cinqu 
seulement  à  -p  140°  avec  commencement  de  décomposition. 

Examen  polarinwtvique  du  sel  de  calcium,  —  l'',500  ( 
finement  pulvérisé  dans  quantité  suffisante  d*HCl  normal  poui 
30  ce.  ;  longueur  du  tube,  30  cent.  ;  température  pendant  T. 
valion,  4"  ^^"^  environ. 

Sel  de  ferneotJlioo.  Sel  cr 

Déviation   10  niinutos  après  la  diss —  1"  !«'  — 

—  15      —                  —           —1,30  - 

__        SO      —                 —          —2,06  - 

—  21  heures              —          (const.).     — 0,00  — 


(1)  Le  calcium  pi'ov<'nail  du  bouillon.  Ce  sel  doublo  se  dépose  par  n- 
semont  on  petilcs  iii^'uillos  «jui,  abandonnées  au  sein  de  leur  cau-ait*re.  << 
forment  aprt>s  quelques  jours  en  un  second  hydrate  en  cristaux  ^;r«nus 
et  brillanVs.  CqsV  vi<^  \à<;t^ovvôi  Xi^^t^V.^  <viii  a  été  analysé  ici. 
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Ces  résultats  établissent  nettement  que  les  divers  aldoses  mis  en 
spérience,  aussi  bien  ceux  qui  renferment  un  oxhydrile  secon- 
mire  attaquable  par  la  bactérie,  comme  Tarabinose  et  la  dextrose, 
ue  ceux  qui  n'en  renferment  pas,  comme  la  xylose  et  la  galactose, 
ubisseni  la  même  transformation  chimique.  Ils  contrastent,  au 
iremier  abord,  avec  la  difTërenciation  à  laquelle  on  pouvait  peut- 
^Ire  s'attendre;  mais,  si  on  considère  qu'en  général,  la  transforma- 
ion  de  Taldéhyde  en  acide  dégage  plus  de  chaleur  que  celle  do 
*alc(K>l  secondaire  en  cétone,  on  sera  moins  surpris  de  cette  uni- 
Qnnîté;il  apparaîtra  même,  comme  une  explication  vraisemblable, 
{ue  la  bactérie,  placée  en  présence  des  diflerents  sucres  énumé- 
*és,  utilise  d'abord  la  réaction  la  plus  rémunératrice,  c'est-à-dire 

*oxydaiioQ  de   leur  groupement  commun,   de  leur  groupement 

ildéhydique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  chimie  du  Muséum.) 

H""  237.  —  Synthèse  du  glycocoUe;  par  H.  Paul  BOURCET. 

L.  Harting  a  décrit  {Journ.  /.  prakt,  CILj  t.  46,  p.  1)  le  corps 

C«H"Az*-CH.CO 

I       \l 
Cl  C«H>»Az* 

^Itenu  en  faisant  réagir  Tétlier  éthylmonochloracétiquo  sur  Thexa- 
^léUiylènamine. 

J'ai  pensé  qu'en  appliquant  à  ce  corps  la  méthode  générale  de 
Préparation  des  aminés  indicjuée  par  M.  Delépine  (Bull,  Soc,  Ch.^ 
••  sér.,  1. 13,  p.  35(>)  je  pourrais  réaliser  une  synthèse  du  glycocoUe, 
ainsi  que  l'explique  Téquation 

/CH-CO 
C«IP2AzK       \|  +  "HCI  +:2iC2H50n  +  tPO 

\C1    CCHiJAz* 

=  i2CIP(OC:2n5)2 -f  lAzlIV:i  +  CHUzm-CO^II.HCL 

L'expérience  a  conlinné  la  théorie. 

On  introduit  dans  un  ballon  10  graininos  d'Iiexamétylènamine 
bien  sèche  i*t  un  excès  d'èlhcr  rthylnionociiloracèlicjue,8U  grammes 
environ.  Le  tout  est  chaulTé  au  bain  d'huile;  lorsque  la  température 
du  mélange  est  arrivée  à  lOO-lU.V,  il  se  manifeste  une  réaction  très 
nette,  puis  le  thcrmoinèln;  monte  rapideuRMit  à  130**.  On  n^tin»  alors 
le  ballon  ut  on  le  laisse  refroidir,  puis  on  essore  son  contenu  à  la 


trompe  ponr  recijeîllir  la  maj'''Tjre  |:»àrti'=*  drr  T'-irr  iL.z.:':-::r-.  - 
tiijTjfr  non  utiiLr^  frl  on  lare  1^  rt^i^u  jaTune  elîiir  àu  i-Liri-  ...  i 
l'ëîh'.-r  anhyrir^r.  Le  produit  blanc  aïM  obtenu  rrsî  1^5^: ir  e;  m- 
in-rnt  pulvéri.^. 

On  en  prend  â-^.O  qu'on  intr>iuit  «ians  un  api  àr-?:i  â  rril  jx  î-.  :•- 
120  ;?ramrne:i  d'alcool  à  90*  C'  et  >«}  ;.Tainin€^  «ya^ite  ■:::::*.•.- 
drique  pur.  On  chauffe  lé^rreinent  d'abord,  de  fa*:  in  a  ittri--  :ie 
liqueur  claire.  puH  on  potisse  ie  feu  jusqu'à  rébuilitiin.  A  >•  :i.- 
ment  il  se  forme  un  abondant  précipité  blanc  de  chlorii^y  irr.rr  d  -^- 
moniaque, on  chaulTe  encore  quelque  temfrs  puis  on  laiss^:-  refr..:-*. 
On  Js'aper.-oit  qu'il  s'est  fonné  deux  couches  dans  le  ballci  :  -e 
couche  supérieure  constituée  par  du  formai  diéthyli.pie  CH-  L^^-H'  -. 
et  une  couche  inférieure  de  chlorhydrate  d'ammonia-i^ie  cr^îâ-:;-^ 
et  lidij^rné  par  une  s-jlution  de  chlorhydrate  de  irlyco-M/lie. 

On  fait  bouillir  pour  chasser  l^  formai,  et  après  refroidisseinen:. 
on  sépare  le  AzH*Cl  à  la  trompe  et  on  le  lave  awo  le  m:rla:ii.v 
d'al'rool,  l2fO ^'ranimes, et  de  HCl,  80  grammes;  le  liquide  ie  [a\^^ 
efït  réuni  à  la  solution  de  chlorhy«lrate  de  glycocoUf  oLtenut-  l'H: 
filtrat  ion  et  on  évapore  à  se-*  au  bain-marie.  En  repreiiaiit  it* 
résidu  par  Tiilcool  concentré  on  dissout  le  chlorhydrate^  de  ?ljoo- 
colle  et  très  peu  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  de  sorte  «i^Vn 
évaporant  et  reprenant  par  Talcool  fort  plusieurs  fois  de  suiie.  la 
finit  [iar  oLt».Miir  «lu  chlorhydrate  de  glycocolle  presque  exempt  ie 
chlorhydrdle  d'ammoniaque. 

Ce  chlorhydrate  est  repris  par  l'eau  et  on  ajoute  à  la  soluti.-s 
niïiiii tenue  à  la  lenq^érature  du  bain-marie  de  l'oxyde  -i'aiVeii! 
hiiinide.  11  se  forme  au  bout  d'un  moment  île  digestion  du  ohloruri' 
i:.-  jliiLle  et  du  ^.'lycocoUale  d'argent  très  soluble.  On  llltre  ajr  f 
refroiîi--e:jierit,  on  [«récipite  la  solution  par  l'hydrogène  sulfur<'l 
^•'•|.are  le  sulîure  d'argent  par  le  tiltre. 

L;i  liqueur,  décolorée  par  le  noir  animal  et  évaporée,  donn»'  lu 
gl>  ■  :■'■  olie  '.ris  la  H  i  se  très  blanc  qui,  à  l'analyse,  donne  les  résultais 
s'.iivan'tS  : 

Trooté.         ponr  C«H'i'*.\t 

.M.;:i.:c,  i'^'M-O:  H-0,  O-  .10";  H 6.5  ti.O 

M  •.:>.:   .  i  -  Mv>:  CO-,  '.-",^11:  C :il.96  :J-2.0 

M  ::   :    .■ -'.il:.:  :îJ.-..  iAz  à -f  i*»  il  TOe:  Az.     18. G  is.O 

C:  :  :     ■   >■  de  i.re}'aiati.'ii  dri  glycocolle  donne  de  bons  ifuil'- 

lij\^:l  fijil  au  ia'ouiati.'iiN.  de  M.  le  professeur  A.  Gâutùr  i 
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H**  238.  —  Snr  raction  du  bromure  d'isobutyle  sur  Téther  p- 
naphtylmôthylique  en  présence  du  chlorure  d'aluminium 
anhydre  ;  par  H.  E.  CAHEN. 

CH3-CH-CH» 
Cet  essai  a  pour  but  la  substitution  d'un  radical  i  , 

i  un  atome  d'hydrogène  dans  le  noyau  du  naphtalène. 
L'éiher  p-naphtylméthylique  (néroline) 


çct'" 


est  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  on  ajoute  à  peu  près  la 
quantité  théorique  de  chlorure  d'aluminium  et  l'on  fait  couler  peu 
è  peu  le  bromure  d'isobutyle  dans  le  mélange  porté  au  début  de 
l'opération  à  la  température  de  oo^».  Dans  ces  conditions,  la  réaction 
est  très  régulière  ;  vers  la  fin  de  l'opération,  on  élève  la  tempéra- 
ture qui  est  maintenue  à  65**  pendant  3  heures. 

C»0H"OCH3  +  G*H«Br  =  C^OHec^H^OCIP  +  IlBr. 
En  employant  les  proportions  suivantes  : 

Éther  ^-naphtylinélhylique 96^' 

Bromure  d'isobutyle 100 

Chlorure  d'aluminium Hi 

Sulfure  de  carbone IDiâ 

la  quantité  d'acide  hromhydrique  dégagé  est  de  24  gr. 

Le  produit  brut  de  la  réaction  est  lavé  à  fond,  puis  distillé  et 
fractionné  sous  pression  réduite  après  évaporation  du  sulfure  de 
carbone. 

Il  passe  trois  [)ortions  : 

Pression. 

A.  160-1H(>» lo"""» 

B.  180-190*> 20 

C.  190-^200*» 20 

Les  premières  portions  conliemicnt  du  la  néroline  inattaquée. 

Les  portions  H  et  G  rectifiées  ensemble  donnent  90  gr.  d'un 
produit  huileux  passant  de  190  à  200^^sous  20  mm.  et  se  concrétant 
par  rofroidissi*mrnl. 

Ce  produit  rectilié  encore  une  (ois,  la  majeure  partie  passe  à 
188^  sous  14  mm.  de  pression. 


•4  . 
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Pour  obtenir  un  corps  chimiquement  pur,  il  est  nérer 
d'effectuer  un  entraînement  à  la  vapeur  d'eau,  suivi  d'une  <t 
lisation  dans  Talcool.  On  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  pris 
ques  fusibles  à  66®.  L'analyse  élémentaire  donne,  trouvé  :  C,  8 
H,  8.80;  —  calculé  :  C,  84.10;  H,  8.41. 

Ce  dérivé  se  décompose  difflcileinent  en  présence  d'une  !• 
alcaline  bouillante,  son  étude  doit  d'ailleurs  être  continué»-, 
cipalement  en  ce  qui  concerne  la  recherche  de  la  posilir 
groupe  G*H®  dans  le  noyau,  et  la  possibilité  d'une  transpo 
moléculaire  de  ses  éléments. 

N""  239.  —  Action  du  chloranile  sur  la  pyridine; 

par  H.  H.  IHBERT. 

Si  dans  la  pyridine  on  ajoute  sans  précaution  du  chloranile 
ment  pulvérisé,  le  liquide  brunit  en  même  temps  que  la  lemjRT 
s'élève  fortement,  au  point  qu'une  partie  du  chloranile  peul 
subitement  volatilisée.  En  opérant  en  solution  alcoolique,  la  nt 
est  beaucoup  moins  vive.  On  peut  dissoudre  31^,6  (2  mol 
pyridine  dans  150  à  200  ce.  d'alcool  à  90*;  ajouter  par  petite> 
tiens  49^,2  (1  mol.)  de  chloranile,  et  maintenir  au  bain-marie 
un  réfrigèrent  à  reflux  pendant  huit  à  dix  heures. 

Le  liquide  devient  rouge-brun  très  foncé,  et  par  refroidis^^f 
donne  naissance  à  des  cristaux.  Ceux-ci,  essorés  à  la  Iromp*, 
rapidement  à  l'alcool  froid,  sont  redissous  dans  l'eau  bouillan 
par  refroidissement  se  déposent  sous  forme  de  fines  aiguilles 
beau  jaune  d'or,  peu  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool  froids,  heiv; 
plus  solubles  dans  ces  véhicules  bouillants. 

A  l'analyse  le  produit  a  donné  :  C,  61.45;  H,  4.50;  Az,  lK2.i 
Cette  composition  centésimale  correspond  à  la  formule  sui\.i 

0 

II 

en  c  eu 

Hc/^,G — c,<^,c — c/\cn     ,  _ 

Az  C  Az 

I 

l! 
() 

pour  la(|uelle  la  théorie  exigerait  :  C,  61.58;  H,  3.8-4;  Az,  H.[C 
Soumis  à  la  température  de  105'*,  ce  corps  ne  subit  aucune  j 
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solution  aqueuse,  traitée  par  quelques  gouttes  d'une  solution 
uc  de  Fe*Cl*  produit  une  coloration  intense  rouge-brun.  Le 
se  dissout  facilement  dans  les  acides  chlorhydrique  et  azo- 
surtout  à  chaud;  il  ne  constitue,  d'ailleurs,  qu'une  faible 
des  produits  de  la  ré'iction.  La  solution  alcoolique  rouge- 
^'Viiporée  ne  donne  qu'un  résidu  incristallisable,  très  soluble 
Teau  et  très  déliquescent,  qui  n'a  pas  été  étudié.  Cette 
DH  alcoolique,  traitée  par  l'éther,  laisse  déposer  d'ailleurs  le 
»  produit  liquide. 

N'  240.  —  Sur  l'essence  de  thym;  par  H.  H.  LABBÉ. 

xislo  un  seul  travail  récent  sur  l'essence  de  thym,  celui  de 
Scliimmel  et  C*'  (Ber,,  octobre  1894).  Dans  cette  note, 
^chiinmel  estiment  avoir  trouvé  par  le  fractionnement  do 
nce  une  certaine  quantité  de  pinène,  un  peu  de  hornéol  et  un 

alcool  qu'ils  ont  pensé  être  du  linalol  sans  pouvoir  le  carac- 
T  d'une  façon  sûre. 

Hiil  eu  l'occasion  de  procéder  à  l'extraction  du  thymol  de 
nce,  j'ai  pensé  intéressant  de  reprendre  en  même  temps, 

fa(;on  complète  et  approfondie,  l'étude  d'une  essence  aussi 
idue  et  aussi  utilisée  dans  l'industrie. 

—  oOO  gr.  d'essence  traités  par  la  potasse  aqueuse  m'ont 
i  environ  160  gr.  de  thymol,  ce  qui  correspond  à  30  0/0  du 

de  l'huile. 

—  Le  mélange  des  produits  insolubles  dans  la  potasse  a  été 
séché  et  rectifié. 

rès  six  rectifications  successives  dont  les  trois  dernières  ont 
lecluées  avec  une  colonne  Lebel  à  5  boules,  le  produii  s'est 
é  partagé  en  cinq  portions  différentes  : 

Produit  i55-i5«« Sïiff'"  environ 

—  165-169" 01  — 

—  17i-n> 10  — 

—  180-184'^ liO  — 

—  195--200« \:>  — 

—  200-215° 28  — 

—  230-250«  et  QU-dessus Hésirlu 

Inde  des  portions  ainsi  fractionnées  a  été  reprise  méthodi- 

ent. 

^ortion  155-158**.  Cette  portion  ne  présente  aucun  des  carac- 

3c.  cHiM.,  ^  8BR.,  T.  XIX,  1898.  —  Mèmoires.  64 


trrrrr  ri'-  i-iT^rTir::  tnl*.^  p4r  HQ  e-Iir  ne  •:  jci-^  :-*^  î^r  rc-'iT^j  ira 

eri  refr;i  ii-^ril  f ^rtrcneat  «5  c*?.  -iu  pro-i-^it  itve-:  ô  '^:.  -i-?  cutriie 
d'amyîe  ^-t  r>  c.?.  d'aci-i-^  «C'é-îi  ju-^-  cristalîisable  et.  i'au^j^  c«r^ •?->!. 

4  »  » 

fJe  HCi  '.-'jf;  :.-ritr>*  avrr:  6  «.v.  ■l'a-ride  a-r^ê-ti'^itr.  Le  Scrc-:c«i  m-eïia^ 
fr^t  vers^  î?oritt«?  â  ^oalte  «lans  le  premier.  Le  a:".r:'5.:-:liljri??  a? 
prkripil^  t-'^ks  forrû-e»  -ie  •iTi^târjix  blaa«?9:  oa  •rSrad  i'aliM»:»'.  m'^'jiT- 
liqrje.  filtr*:  rapiderrierit.  disriout  I«?5  cri5tâ»ix  daiiî-  Le  .•hljr:::r:Lr^i?i 
repr-rcipite  par  ralO'Xpl  mélhyli-pie  :  oa  obtient  ams;  •:•?  jols 
pn^rnei  blaii' â  fondant  exactement  è  l^JB'.o.  p-jÎQl  de  f'isioa  diffé- 
rent de  «:el»ji  d»i  nilro^oohlonjre  de  piaêne.  La  fraude  de  reseence 
de  thym  an  moyen  de  l'esâfi-noe  de  têrébenthinr>  est  liu  reste  asâei 
connue  p-our  <|ue  Ton  pïiisse  penser  «{ue  réchanlillon  examia-^  par 
iLM.  r>;hi:îimel  et  C*  contenait  du  pinene  qui  y  avait  été  iatrcHiak 
artifi'TîelIement. 

h  La  (Ir'ixirme  portion  a  un  point  d'ébullilion  eolaoïdant  a\ei: 
'>.-lui  d'j  îfienthêne.  Il  était  iiilérnr^àanl  d'identitier  ces  deTJX  pro- 
duits. \r  rnerith^rne  ayant  été  nettement  caraf*lérisé  dan?  un  ni/nibn? 
reslr»;int  'iV^-^rn-'es.  Four  cela,  le  nitrosochlorure  a  été  fait  par  li 
m»'->ho'1e  écrit*--  plus  haut:  on  l'obtient  sous  forme  de  petits  pris- 
iii-r^  hlan?.s  soyeux  fon'iant  à  llS-1 13^,5,  ce  qui  correspond  esac- 
tem-.-nt  au  point  de  fusion  du  nitrosochlorure  de  menihène. 

ï'our  a-hever  l'identillcation,  Toxydation  perman panique  a  d^ 
frii-e  rJ^ns  le-  conditions  suivantes  :  lû  gr.  d'hydrocarbure  ont  ê'f 
mélnritré-  peu  à  peu  avec  une  solution  de  8  gr.  de  Mn*)*K  to 
:i<>.»  ;.'r.  d>au  ad-iitionnén  de  igr.  de  potasse  caustique.  On  ohaulW 
H  ô*)-^/"  et  on  laisse  ajrir  12  h.  On  extrait  à  l'êther,  on  obtient 
ain-i  un  hydrocarbure  bouillant  à  175**  qui  n'est  autre  quf  du 
cvm»-n»^.  Or,  dans  les  mêmes  conditions  le  menthène  donne  au??! 
ex'?i!i-îv'.-m-.-iit  du  cymene. 

K:i  i-o- lisant  i^lus  loin  Towclntion,  on  a  obtenu  de  Taciiif  t^K- 
phS'.!.(iie,  'i»_*r:ii^'r  proJuil  d'oxydation  du  cymène. 

c  Lm  p.'rti'.-n  =uivante  présente  une  odeur  caractéristique  de 
i'>:n''ne:  j-ar  oxy.jation  au  bichromate,  elle  a  bien  fourni  de  l'acide 
téréj-htalirie.  Elle  est  donc  constituée  par  du  cymène. 

'f  La  lorii'jîî  l^i^O-iy!**  possède  la  même  odeur  de  cymène  e* 
dt^iiut'  l-'s  iiiéiii"S  produit^  d'oxydation.  Il  parait  probable  que  le* 
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Leux  dernières  portions  contiennent  un  mélange  inséparable  par 
■Éctionnement  des  divers  cymènes  qui  bouillent  de  174  à  184®. 

e)  La  portion  IGS-SOG*"  présente  une  odeur  analogue  k  celle  du 
inaloly  souillée  d'une  odeur  fade. 

Pour  la  caractériser  d'une  façon  certaine  j'ai  eu  recours  à  la 
néthode  de  transformation  en  géraniol  par  l'anhydride  acétique 
xmiplétée  par  la  formation  d'un  dérivé  caractéristique  du  géraniol 
léjà  décrit  dans  un  précédent  travail  (1).  Pour  cela,  on  chaufle  à 
IBO*  en  tube  scellé  le  liquide  contenant  le  linalol  avec  volume 
^pal  d'anhydride  acétique.  On  lave  le  produit  de  la  réaction  à  Teau, 
lux  alcalis  et  on  fractionne.  On  obtient  ainsi  une  petite  quantité  de 
géraniol  que  Ton  chauffe  avec  poids  égal  d'anhydride  phtalique  en 
lolulion  benzénique  pendant  1  h.  au  réfrigérant  ascendant.  On 
INirifle  le  géranyl-phtalate  et  on  fait  son  dérivé  argentique.  Ce 
dérivé  a  donné  le  point  de  fusion  133'',  caractéristique  du  géraniol 

/)  Portion  200-215».  Dans  Timpossibilité  de  purifier  suffisamment 
4e  produit  pour  obtenir  des  cristaux  de  bornéol,  (jui  seuls  pour- 
trient  caractériser  avec  certitude  la  substance,  j'ai  suivi  la  mé- 
^ode  indiquée  par  MM.  Schimmel  et  G'*  et  constaté  sa  transFor- 
kiation  en  camphre  au  moyen  de  l'oxydation  au  bichromate. 

Enfin  les  produits  supérieurs  contenaient  une  très  petite  propor- 
jon  d'un  phénol  (carvacrol;  échappé  à  l'action  de  l'alcali  a(}ueux. 
kdb  résidu,  sans  intérêt  et  très  peu  important,  n'a  pas  été  étudié. 

En  résumé,  on  peut  donner  de  la  façon  suivante  le  dosiige  quan- 
titatif moyen  d'une  essence  de  thym  : 

Thymol î30  % 

Hydroi-arbui'c  155-158° 17 

Meiithèiie 15 

Cymène 21 

Linalol 5 

Bornéol 8 

Résidu 4 

Il  était  donc,  coinuie  ou  voit,  d'une  pratique  mauvaise,  d'estimer 
les  essences  de  thym  uniquement  à  leur  teneur  en  phénols,  des 
produits  tels  que  le  linalol  à  odeur  suave  et  forte  et  le  bornéol, 
contribuant  singulièrement  à  modifier  et  à  renforcer  le  parfum  de 
rhuile  essentielle. 

(I>  Klatai-  cl  Lahii:.  [Hnli.  Soc.  chim.  <:îi,  t.  20,  |).  Hi]. 
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N"  241.  —  Sur  an  procédé  du  séparation  da  cîtroai 
et  du  citral  ;  ]>ut  HM.  J.  FLATAD  ot  H.  LABBÉ. 

Dans  Ifs  ilivcrses  eâsi'iices  iran(lrui'y}.'Oti  t-L  dans  ci-Uedete 
grasii,  on  a  trouvé  jusqu'ici  deux  al'léhyles  dishncteâ  :  le  à 
ou  gr'i(uiinl  corrpspondBtil  au  gi^raniol  ilo  formule  C*'H*Ht,J 
citromicllul  0"'H"'O,  coi'respon<i»nt  au  cUrounellol. 

Cos  aldéhydes  peuvonl  s'obleuir  synthéllquemcnt  par  ■; 
des  alcools  correspondants,  mais  cette  méthode  est  dèli^-aie,  il^w  1 
de  faibles  rendements  et  n'offre  uucun  caractère   iadusU^el.  U 
seule  source  pratique  de  ces  produits  réside  dans  les  esseoMs,  ' 
ils  âc  trouvent  le  jjlus  ordinairement  mêlants. 

Leur  exlntctiuu  se  pratiquait  jusqu'il  niaintunanl  par  rinlcniE--  . 
diaire  du  leurs  combinaisons  bisulUtiques  qu'on  parveonit,  fihiôm  ■ 
moins,  par  expression,  à  purifier  des  produits  étrangers.  I 

Au  [loinl   de  vue  de  leur  dilTérenlialion  scieutiliipw  "r.i'  t-ui.'  1 
méthode,  celle  de  DoL'hner,  était  cbrmue;  muis  cette  iu> 
sislanl  à  faire  les  Hoides  citryl  et  ciironiiellj'l-|S-naphi> 
quoK,  df  points  de  fusion  difTéreiits,  est  d'une  applicslio 
ment  délicate,  purement  limitée  â  l'analysci  qualilaltvu,  iri  wd 
constituer  un  procédé  de  séparation  pratique. 

Nous  avons  cherché  et  réalisé  une  méthodu  de  sépanticsj 
deux  aldéhydes  qui  puisse  c^nslituer  aussi  un  bon  |)n}cédl  q 
traction  du  citronnellal  des  essences  où  il  se  trouve  i 
majeure  quantité. 

].  —  Nous  avons  d'aboiïl,  au  début  de  ces  recherches,  pi 
l'élat  de  pureté  parlaite  tes  deux  combinaisons  hisulfttiqnd I 
aldéhydes. 

a)  Pour  réaliser,  avec  un  excellent  rendement,  la  combla 
citronnellal,  on  agit;^',  pendant  â  à  3  heures,  volume  égal  de  Fl 
hyde  à  purîlter  et  d'uno  solution  de  bisulfite  saturée  avec  la  | 
du  volume  d'élher  ordinaire,  en  ayant  soin  d*em|>érher  tout  tf hii 
fement  de  la  masse,  On  laisse  reposer  24  heures.  La  m 
essorée,  séchée  sur  plaque  poreuse  et  la  poudre  mise  eu 
dans  ralcool  absolu,  ce  qui  lui  enlève  les  traces  d'eau  ■  ; 
rctés  solubles;  on  jolie  sur  filtre,  ou  lave  encore  b  l'ali 
on  sèche  la  poudre  dans  le  vide.  Elle  donne  à  rflnalyf.c 
lais  suivants,  calculé  pour  C'»ll"0*NaS:  Na,  S.lii  —  irt-ji 
N«,  8.9i. 

C'est  une  poudre  blanche  njuorphe.  assez  facitemcnl  mW' 
dnuB  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  el  l'éther. 
^   jbt  Cilryl-suUlte  de  sodium.  Le  sel,  pré|>ard  vl  purillé  pMr  / 
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sèmes  moyens  que  le  précédent,  donne  à  Tanalyso  les  chifYres 
uivants,  calculé  pour  C«oH<"'ONaS  :  Na,  8.98  — trouvé  :  Na,  9.09. 

II. — Si  on  traite  la  solution  aqueuse  de  ces  sels  par  une  solution 
ie  chlorure  de  baryum,  le  citryl-sulflte  ne  donne  rien,  mais  le 
itronnellyl-sulflte  se  précipite  quantitativement  sous  forme  (fun 
el  blanc,  que  l'analyse  révèle  comme  du  citronnellyl-suHlte  de  Ba. 
tens  cette  réaction,  le  radical  citryl-sulfltique  fonctionne  comme 
in  véritable  acide  permettant  au  Ba  de  substituer  le  sodium.  Ce 
el,  en  effet,  lavé  et  séché  dans  le  vide  à  poids  constant  après 
ligestion  dans  Talceol  à  froid,  a  donné  les  chiffres  suivants; calculé 
lour  C«>H«»0«S«Ba  :  Ba,  22.57;  S,  10.54  —  trouvé  :  Ba,  22.36; 
l,  10.82. 

C'est  une  poudre  blanche  insoluble  dans  l'alcool,  Téther,  le 
N)Qzène,  la  ligroïne  à  chaud.  A  froid  elle  est  insoluble  dans  Teau. 
4*eau  bouillante  la  décompose  partiellement. 

La  régénération  du  citronnellal  de  ce  composé  par  les  moyens 
rdinaires  est  presfjue  impossible.  Les  acides  étendus,  les  alcalis 

décomposent  à  peine.  La  vapeur  d'eau  bouillante  le  décompose 
ftriiellement,  mais  l'aldéhyde  entraînée  possède  une  odeur  sul- 
ireuse  désagréable  qui  ne  permet  pas  d'utiliser  ce  procédé.  La 
3ule  méthode  qui  réussisse  est  la  saponification  alcoolique.  On 
élaye  le  sel  amorphe  de  baryum  avec  quantité  convenable  de 
otasse  alcoolique  à  iO  0/0,  on  remue  le  mélange,  on  filtre  pour 
éparer  du  sel  de  Ba  insoluble,  on  fait  passer  dans  la  solution  un 
«Mirant  de  GO*  pour  se  débarrasser  de  l'excès  d'alcali,  on  filtre  à 
Louveau,  on  précipite  par  l'eau,  lave  et  reprend  par  l'éther;  on 
iRilifie  par  distillation  fractionnée.  Cette  méthode  est  d'ailleurs 
iélicate  dans  son  application  à  cause  de  l'extrême  altérabilité  du 
impose. 

Si  on  a  opéré  sur  un  mélange  de  citronnellal  et  de  citral,  comme 
5la  se  présente  pour  les  essences,  on  peut  régénérer  le  citral  des 
^Ux  mères  de  la  combinaison  barytique,  par  les  procédés  ordi- 
lires  de  saponification. 

Cette  méthode  nous  a  permis  de  trouver  et  de  doser,  dans 
herses  essences,  de  petites  quantités  de  citronnellal  qui  n'avaient 
^  être  décelées  jusiju'ici. 

C'est  ainsi  (juc,  d'une  part,  on  peut,  par  ce  procédé,  doser  et 
Ktraire  jusqu'à  iO  0^0  de  l'aldéhyde  dans  l'essence  de  citronnelle 
Lque,  d'une  autre,  on  a  décelé  et  dosé  jusqu'à  o  et  6  OU  de 
Ltronnellal  dans  les  essences  de  lemon-grass,  d'où  l'on  extrait  la 
^talité  du  citral  ein|>loyé  dans  le  commerce  ou  servant  de  matière 
Temièro  à  la  fabrication  de  Tionone. 
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N"  242.  —  Sur  un  nouveau  principe  crîstalUftft 
retiré  de  la  grande  absinthe;  par  HH.  ADRIAH  m  A.  TK 

Ce  nouveau  proiiujl  a  été  trouvé  dans  le  iMiiirsde  la  prépsnd 
de  l'ubsinlIiiDe,  dans  les  résidus  abandonnés  par  l'extrait  al 
lit|ue  de  l'ArUieiiiis'in  abainthiam,  la  grande  absinthe. 

Bi,  après  avoir  évaporé  l'extrait  alcoolique  de  la  plante,  on  le« 
barrasise  de  l'absinthino,  on  obtient  un  extrait  pâteux,  de  o 
jaunâtre,  qui,  traité  par  l'ulcool  amytique.  abandonne  une  si 
tance  (jui  colore  le  dissolvant  en  jaune  et  cristallise  au  li 
deux  à  trois  jnurs  sous  l'orme  de  belles  aigruilles  prismab 
jaune  paille,  conservant  indé(inimentc«tte  coloration  après  un  gl 
nombre  de  cristallisations. 

Ce  corps  se  distingue  immédiatement  de  l'absinthine  par  sa  a 
leur,  sa  forme  cristalline  et  surtout  sa  saveur  exempte  d'à 
II  ne  possède  aucune  action  physiologique. 

Nous  avons  cherché  à  en  établir  la  tormule  par  la  combusticd 
par  la  détermination  du  poids  moléculaire. 


Carljono li:(.ll) 

Hj-Ji-ogéni.' d.lO 

Oxygène  (par  ililT.i..     al. 80 
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La  reclierche  de  l'azote  a  conduit  à  un  résultat  négatif. 
Poids  moléculaire  par  la  mélhoiie  ci'yoacopique. — La  subâlwci 
étnnt  peu  soluble  dans  l'acide  acétique,  on  a  employé  lebronwJ 
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l'hydrogène;  poids  moléculaire  1007.  La  formule  C^^H^iO»^^  donne 
B2.70/0de  carbone  et  5.130/0  d*hydrogène;  poids  moléculaire  995. 

11  est  difficile  de  trancher  entre  C**  et  G**,  étant  donné  le  poids 
moléculaire  élevé  et  le  peu  d'écart  dos  chiflres. 

Point  de  Éusion,  —  Le  point  de  fusion  très  différent  de  ceux  qui 
ont  été  donnés  pour  Tabsinthine  est  de  lôS"". 

Propriétés,  —  La  substance  est  insoluble  dans  Teau  ;  elle  est 
soluble  surtout  à  chaud  dans  l'alcool  amylique,  le  chloroforme, 
l'acétone,  le  benzène.  Elle  est  insoluble  dans  l'éther. 

Les  acides  étendus  ne  la  dissolvent  pas.  Les  acides  concentrés 
la  dissolvent  à  froid  ;  par  addition  d*eau  on  précipite  sous  forme  de 
houppes  cristallines  une  matière  blanche,  mais  qui,  une  fois  isolée, 
a  pu  être  identifiée  avec  la  matière  première.  A  chaud  les  acides 
concentrés  provoquent  une  décomposition  et  la  précipitation  par 
addition  d'eau  ne  se  produit  plus. 

Les  alcalis  étendus  n'ont  aucune  action  sur  la  combinaison  :  à 
L'ébullition  les  alcalis  concentrés  finissent  par  la  résinifier  et  se  co- 
lorent en  jaune. 

La  solution  acétique  donne  avec  le  brome  un  composé  instable; 
le  perchlorure  de  fer  fournit  un  abondant  précipité  noir,  tandis  que 
Viode  dans  la  solution  d*iodure  de  potassium  donne  un  magnifique 
précipité  bleu  indigo  caractéristique. 

L'oxydation  par  le  bichromate  de  potasse  ou  le  bioxyde  de  plomb 
en  solution  acétique  n'a  donné  aucune  transformation.  Il  en  a  été 
de  même  de  la  réduction  par  l'hydrogène  naissant. 

La  liqueur  de  Fehling  n*a  subi  aucune  réduction,  même  après 
.une  demi-heure  d'ébullition. 

Par  la  distillation  sur  la  chaux,  nous  avons  obtenu  des  homo- 
logues de  l'acide  phonique. 

Action  de  r anhydride  acétique,  —  En  chauffant  la  substance 
pendant  5  à  6  heures  avec  l'anhydride  acétique,  nous  avons  pu  la 
transformer  en  produit  blanc,  cristallisé  en  feuilles.  Les  résultats 
fournis  par  l'analyse  ont  été  les  suivants  : 

Carbone 61 .63 

Hydrogène 5.29 

Oxygène  (pnr  diff.) r^S.08 

Le  point  de  fusion  a  été  de  162-163^ 

Malgré  le  peu  d'écart  entre  les  chiffres  d'analyse  et  les  points  de 
fusion,  le  produit  obtenu  par  l'anhydride  acétique  est  bien  diflé- 
rent  de  la  substance  première.  On  peut  le  constater  par  l'examen 
de  la  forme  cristalline  et  surtout  par  les  réactions  colorées  obtenues 
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par  le  perchloiuie  iIk  for  el  l'iode,  difTérentes  de  celles  qui» 

fournies  par  le  corps  Jaune. 

Relativement  à  la  constitution  de  la  substance  retirée  de  VAl 

tlwiiiisia  obsinlhiam,  les  fliverses  propriétés  que  nous  svoosai 

lé«s  permettent  de  la  classer  dans  la  sério  des  corps  in^liflj! 

elleconUent  au  moins  un  noyau  aromatique  i  r^g^iiùraUoo  des  a 

rivés  ph^noUques),  cl  sa  molécule  semble  susceptible  d'une  a 

densBtion  interne  (action  de  l'anbydride  acélique). 

Ce  corps  pouvant  so  rencontrer  dans  d'aulres  plantes,  nousan 

cherché  à  préciser  autant  que  possible  ses  propriétëe  ptiî-^qaâel 

chimiiiues. 

Dans  le  cours  de  la  préparation  de  celle  nouvelle  combiaib 
nous  avons  été  amenés  à  examiner  l'absinthine  pelirée  de  l'eitri 
alcoolique  de  VArleminia  abshubium.  Cette  ahsinthine  obtenno  pir  I 
des  procédés  d'extraction  difTérenls  de  ceux  généralemimt  > 
possède  des  propriétés  également  dilTéreiiles  de  l'absinthuic  <lt>cnlB  J 
pur  les  auteurs. 

Nous  avons  entrepris  un  travail  afin  de  recliercher  s'il  n'a 
pas  une  deuxièmi^  absinthine.  Ce  travail  fera  l'objcl  d'une  a 
ullérieuri;. 


W  243. 


-  De  l'acidité  urinaire;  par  HH.  H.  IHBERT 
et  A.  A8TRDC. 


Une  discussion  s'est  élevée  à  propos  lie  l'acidité  u 
MM.  Denigèa.LépinoisetLepierre,  Ce  dernier  nous  a  fait  l'bo 
de  rappeler  nos  expériences  sur  le  dosage  acidiniétrique  tb'  Tad 
pbosphorique  et  des  phosphates. 

Nos  premiers  résultats  nous  avaient  permis  depréseoUfl 
Société  de  biologie  dans  la  séance  du  15  mai  1897  une  ■  NoW  p 
servir  â  l' interprétation  de  l'acidité  urinaire  ». 

Ce  travail,  un  peu  hâliT,  a  été,  depuis  lors,  complété  pflr  Tui 
nous,  et  nous  dësirerions  appeler  l'attention,  sur  une  r 
a  été  faite,  do  façon  il  apporler  un  nouvel  argument  danslfti 
cussion. 

Nous  ne  rappellerons  point  lo  procédé  de  dosage  acidin 
que  nous  avons  préconisé  et  publié  à  la  Soeivté  de  Biologie  (ij- 
ilniii  ]v  Journal  de  l'hai-macie  vt  de  chimie  (2). 

^ipuâ  nous  contenterons  d'indiquer  les  résuttaU obtenus  loi 
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partant  d'une  solution  de  phosphate  monocalcique,  on  efleclue  le 
dosage  acidimétrique  en  présence  de  chlorure  de  baryum. 

Nous  avons  trouvé  qu'une  molécule  d'acide  phosphorique  exi- 
geait 1,78  à  1,80  mol.  de  soude  pour  la  saturation. 

En  opérant  en  présence  de  chlorure  de  calcium,  la  quantité  de 
soude  exigée  par  une  molécule  d'acide  phosphorique  a  varié  de 
1,94  à  1,97  mol. 

Dans  ces  dernières  conditions,  c'est-à-dire  en  présence  de  GaCl*, 
un  mélange  de  phosphate  monoammonique,  monosodique  et  mo- 
nocalcique,  demande  1,98  mol.  d'alcali  pour  1  molécule  d'acide 
phosphorique. 

On  voit  donc  qu'avec  CaCl*  le  phosphate  monocalcique  est  titré 
beaucoup  plus  exactement  qu'avec  BaCl*. 

Aussi  avons-nous  donné  la  préférence  à  l'emploi  du  premier  sel 
dans  le  cas  particulier  de  l'acidité  urinaire. 

Quant  aux  conclusions  de  M.  Lepierre  sur  Vacidité  absolue  des 
urines,  nous  partageons  entièrement  sa  manière  de  voir,  puis- 
qu'elles sont  identiques  à  celles  que  l'un  de  nous  a  établies  dans 
une  thèse  soutenue  devant  l'Ecole  de  pharmacie  de  Montpellier  le 
15  janvier  1898. 

N"*  244.  —  Recherche  et  dosage  de  la  gélatine  dans  les  gommes 
et  substances  alimentaires  ;  par  H.  A.  TRILLAT. 

La  remarquable  propriété  de  la  formaldéhyde  d'insolubiliser  les 
matières  albuminoïdcs  non  coagulables  par  la  chaleur,  que  j'ai 
déjà  plusieurs  fois  signalée  (1),  peut  être  utilisée  à  la  recherche  et 
au  dosage  de  la  gélatine. 

La  gélatine  est,  en  effet,  employée  par  fraude  dans  un  grand 
nombre  de  cas. 

C'est  ainsi  que  les  gelées  de  fruits  contiennent  souvent  une  pro- 
portion importante  de  gélatine  quand  elles  ne  sont  pas  uniquement 
composées  de  ce  produit. 

La  gomme  du  commerce  en  renferme  souvent  :  les  bonbons 
contiennent  quelquefois  de  5  à  50  0/0  de  gélatine. 

On  a  signalé  dernièrement  l'emploi  de  la  gélatine  dans  le  but  de 
donner  plus  de  consistance  à  la  crème.  Il  arrive  fréquemment,  et 
principalement  en  été,  que  la  crème  est  additionnée  de  gélatine 
pour  lui  donner  de  la  forineté  et  une  apparence  de  richesse. 

Enfin,  d'après  M.  Onfroy  (2j,  le  chocolat  lui-même  n'échapperait 

(1)  Comptes  readus^  30  in.ii  1H92;  Ln  ftïrmuldchydCi  189G,  p.  58.  Carré,  c^diteur. 

(2)  A' a.  dû  Chimie  analytique,  1808. 
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faA  il  la  Trau'l^.  Une  peûUf  qiuuiUlé  de  g^tinc  prmx^l  d 
^ranilf  quanliU-  iVkm.  Ou  iieul,  eo  eBei,  s'assurer  qa'ncetfl 
d«  fj^èlatiiio  il  ^t  facile  (l'introduire  JiiM|a'à  ■'iO  0/(1  iTeui ma 
changpr  aucunement  l'aspect. 

Les  pri>cé<ii^s  emjiloyés  jusqu'à  ce  jour  poar  le  dosa^  '^■-  la 
latine  sont  empiriques  et  ne  donnent  qu'une  approximatioii  irro- 
de la  quantité  de  gélatine  introduite  dans  certains  produis 
particulier,  la  déterminalioD  de  la  gélatine  dans  un  mélan^  parle 
simple  dosage  de  l'azôle  conduit  à  des  résullsis  errooés. 

L'insoluliiliâation  de  la  platine  par  la  ronnaldéfayde  ptfol  a 
Domenl  être  appliquée  à  tous  ces  cas  en  changeant,  btea  e 
le  mode  opératoire  selon  les  circonstaiices. 

Je  me  suis  borné  à  appliquer  la  méthode  à  la  redterclM  à 
géluline  dans  les  gommes. 

Pour  rechercher  et  doser  la  gélatine  dans  la  gonuiH!  «n 
on  peut  procéder  de  la  manière  suivante  : 

On  dis&out  quelques  grammes  de  la  5ubslane«  daos  de  l'eai 
sépare,  s'il  y  a  lieu,  soit  par  Bllralion,  soit  par  décaotatioa,  lesp 
insolubles.  Le  liquide  est  évaporé  et,  une  Tois  qu'd  est  A  coosisU 
sirupeuse,  on  y  ajoute  environ  1  ce.  d'aldéhyde  formique  du  «■ 
merce  ;  on  continue  à  évaporer  jusqu'à  consistance  pâU>U£ 
résidu  est  repris  par  l'eau  bouillante,  qui  dissout  la  gomme  n 
ieailaquée,  ainsi  que  les  autres  produits  solubles.  La  présearedl 
gélatine  se  manifeste  par  un  abondant  dépôt  de  maliéred'ii! 
corné  qui  eîitlormépar  de  la  gélatine  losolubilisée.  Ponrenévi 
le  poids,  il  laut  enlever  la  gomme  et  les  matières  solubles  retenu^ 
mécaniquement  par  le  dépôt  gétatinîforme.  La  flitratiou  étant  Uv 
longue,  il  est  préférable  de  laisser  décanter  te  liquide  dnn.'<  ns- 
éprouvelte  iilloDgée.  Au  bout  de  îi  heure»,  le  dépôt  e^l  ■•..\u\^.<'\ 
le  liquide,  clair  ou  d'aspect  légèrement  opalescent,  est  di'cfliLi 
lave  à  l'eau  bouillante  la  gélatine  insolubilisée  et  préalaii 
broyée,  jusqu'à  ce  que  les  rëactiis  appropriés  indiquent  '  i  : 
renferme  plus  ni  gomme  oi   aucun   des  produits  qui  1. 
gnaienl.  Le  précipité  est  Ûnalenienl  séché  au  baiii-maru-    '  , 

Comme  exemple,  j'ai  appliqué  la  méthode  à  deux  m>'-lnii|^ao 
gomme,  de  sucre  et  de  gélatine.  Le  premier  contenait  2S  g 
gélatine,  20  gr.  de  gomme,  10  gr.  de  sucre  ;  le  mélange  èlail  di 
dans  ôOO  ce.  d'eau,  et  j'ai  opéré  sur  50  ce.  de  cette  dîâsotu 
La  gélatine  a  pu  être  isolée  avec  une  epproximalioa  de  1  0 

Dans  un  autre  cas.  le  mélange  contenait  î  gr.  de  gomtno,  S 
(le  gélatine  et  la  même  quantité  de  sucre.  La  gélattiia  a  été  il 
avec  uue  erreur  de  0..'>  O'O. 
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La  méthode,  comme  on  le  voit,  est  suflisamment  exacte  pour 
les  cas  signalés,  et  la  présence  du  sucre  ne  modifie  pas  les  résul- 
tats. Il  n'y  a  pas  lieu  de  tenir  compte  de  Faugmentation  du  poids 
de.  la  gélatine  par  la  fixation  de  la  formaldéhyde,  celle-ci  passant 
presque  intégralement  dans  les  eaux^  ce  que  j'ai  vérifié  par  l'ana- 
lyse. Comme  je  l'ai  fait  remarquer,  ce  fait  est  la  conséquence  de  la 
diflërence  considérable  des  poids  moléoulaires  entre  les  matières 
albuminoïdes  et  la  formaldéhyde. 

Pour  reconnaître  la  gélatine  dans  les  gelées  du  commerce,  on 
suit  une  marche  analogue  :  le  procédé  permet  de  différencier  faci- 
lement les  gelées  artificielles  des  gelées  naturelles. 

Pour  doser  la  gélatine  en  présence  de  l'albumine  ou  des  mé- 
langes qui  peuvent  en  contenir,  on  commence  par  séparer  l'albu- 
mine par  la  coagulation  h  la  chaleur. 

Les  matières  insolubilisées  ne  sont  attaquées  ni  par  les  alcools, 
ni  par  les  acides  étendus;  leur  insolubilité  dans  tous  les  liquides 
neutres  est  complète. 

La  séparation  des  matières  albuminoïdes  par  la  formaldéhyde 
semble  pouvoir  être  applicable  à  un  grand  nombre  de  cas. 
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Recherches  sur  les  relations  qui  existent  entre  les  énergies 
laminenses  et  les  énergies  chimiques;  BERTHELOT  (C.  H., 
t.  127,  p.  143;  18.7.98).  —  Il  existe  une  difîérence  fondamentale 
entre  les  réactions  photochimiques  endothermiques  transformant 
l'énergie  lumineuse  en  énergie  chimique  et  les  réactions  exother- 
miques dans  lesquelles  l'énergie  lumineuse  joue  simplement  le 
rôle  de  déterminant  auxiliaire,  io  travail  principal  étant  accompli 
par  des  énergies  purement  chimiques.  L'auteur  exécute  ses  expé- 
riences à  la  temp.  ordinaire,  à  la  lumière  solaire  directe,  h  la  lu- 
mière difluse,  à  Tobscurité. 

.  I.  Acifle  azotique,  —  On  scelle  à  la  lampe  un  tube  contenant  une 
ampoule  pleine  de  ce  liquide  et  on  y  fait  le  vide.  Au  soleil  (2  h.  30'), 
on  obtient  les  12  iN-nlièmes  de  gaz  oxygène  répondant  à  la  trans- 
formation 2Az04I:=2AzO«  +  04-H*0;  au  bout  de  28  Jours,  on 
obtient  42  centièmes;  pas  d'azote  ni  de  Az^O.  Celte  réaction  est 
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eiKlolhermique;  lesulTets  de  lu  lumière  sont  ici  comparables  ioM 
de  Ifl  chaleur,  mais  produîtsâ  une  temp.  plus  basse.  .\xX)*H  éica 
de  plu&ieure  foissoD  volume  d'eau  n'est  pas  décomposa  par  Iji  Iiidiki 
L'adilo  ordinaire  des  lal)oraloiresAzO»H+  2.ôH*t)  n'e^lpasdan 
tage  di^composé.  Pour  déHnir  l'action  des  diverses  radiations, 
met  In  tube  dans  un  auLro  tube  contenant  de  la  vapeur  nitreoai  i 
2  inill.  environ  d'i^puisseur  et  on  expose  au  soleil.  Il  n'y  a  |m 
d'aclion  décomposante  plus  notable  dans  ce  cas.  Le  tube  éU 
entouré  de  benzène,  on  trouve  que  celui-ci  a  transmis  1m  njt 
elficaces  à  peu  près  comme  l'air  lui-m^me.  Le  tube  élanl  cnlM 
d'une  solution  de  K'Ci'HJ'',  il  n'y  a  pas  eu  d'action  décomposanld. 
tube,  étant  entouré  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal,  a  foiiraiii 
décomposition  à  peine  plus  Taible  que  dans  l'air.  Donc,  la  décin 
sition  de  AzU^H  est  produite  principalement  par  les  radiatioDS  di 
chiBii  (fîtes. 

II.  Acitie  iodiqiio.  —  1*0'  et  lO^"!!  se  conservent  sans  altént 
à  la  lumière  dilTuse  et  â  la  lemp.  ordinaire.  A  la  lumière  BOb 
directe,  il  y  a  décomposition  lente  dans  un  tubu  vide  aussi  b 
(jue  dans  un  tube  plein  d'air.  De  l'iode  apparaît  et  il  60  (ait 
petites  doses  d'oxyifène  représentant  un  cenliêine  envîrao  de 
matière  décomposée  en  un  mois;  on  a  ; 

pœ  soi.;=:i:)i  +  iî  gaz —  ei'S 

4-I'so] —48 

iUfiW  sol.  =  0« -f  H^O  +  («  sol —  ll.S 

+  i'g»z — :.5.4 

Or,  l'iode  ne  se  combine  pas  directement  à  l'oxj-(^ae  so 
fluence  d'une  élévation  de  lemp.,  même  en  un  vase  clos  el 
de  longtemps  ;  voici  donc  une  l'éaction  exothermique  qu'une  eim 
élévation  de  lemp.  n'effectue  pas.  Les  deux  anhydrides  et  les  àt 
acides  azotique  et  iodique sont  décomposés  par  la  lumière;  la 
décompositions   se  distinguent  parce  que  l'ac.  iodique  re| 
sas  éléments  I  et  O,  alors  que  l'ac.  nitrique  donne  AzUi  et  0. 

m.  Acide  iodliydriqtie.  — L'union  de  1  gaz  +  H  est  à  la  limite 
phénomènes  exothermiques  et  endothermiques;  pour  I  solide, 
aurait  HIgaz  =  H-}-lsol.=-i-0C"i,4.  A  l'obscurité,  la  (léoomj 
sttJon  (le  HI  gazeux  est  nulle,  à  la  lumière  diffuse  (S  mois 
très  faible  décumposiiion  ;  après  2  heures  d'iiisolattoa,  dé 
sition  de  3  Û/Û  environ. 

.\u  bout  de  52  jours  d'exposition  a  la  lumière  solaire,  aj 
lUtunco,  il  y  u  eu  décomposition  du  quart 
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autre  tube,  au  bout  de  52  jours  d'eîtpositiôn  à  la  lumière,  comme 
dans  Fessai  précédent,  ne  contenait  plus  guère  que  de  Thydrogène 
el  de  riode  cristallisé.  L'expérience  prouve,  conformément  aux 
anciennes  recherches  de  M.  Lemoine,  que  les  radiations  eflicaces 
pour  décomposer  HI  sont  surtout  comprises  dans  le  bleu  et  le 
violet.  La  décomposition  de  HI  par  la  lumière  se  distingue  de  celle 
produite  par  la  chaleur,  parce  qu'elle  a  lieu  à  la  température  ordi- 
naire d'une  part,  et  que,  de  plus,  elle  ne  paraît  accompagnée  d'au- 
cun équilibre,  l'iode  ne  se  combinant  pas  à  l'hydrogène  sous  «on 
influence  ;  il  faut  aussi  remarquer  que  cette  décomposition  débute 
a  froid  par  la  formation  d'un  periodure  d'hydrogène  qui  ne  consti- 
tue qu'un  intermédiaire. 

IV.  Acide  bromhydrique,  —  Au  soleil  et  pendant  4  mois,  HBr 
gazeux  ne  s'est  pas  décomposé. 

V.  Mélanges  gazeux  divers.  —  1"*  00*  +  -^*»  ^  "^ois  1/2  au 
soleil,  résultat  négatif;  2°  C0*  +  2H*,  gaz  humides,  pas  d'action  ; 
S*  C0  +  2H»,  réaction  nulle;  4*»  S0«  +  3H«,  réaction  nulle; 
5*  H-f-AzO'^H,  19  jours  au  soleil;  H  se  retrouve  en  totalité,  mal- 
gré le  dégagement  d'oxygène  produit  par  la  décomposition  de 
AzO^H;  6**  CO  +  80*  secs,  pas  d'action  au  bout  d'un  mois  au 
soleil. 

VI.  Action  delà  lumirre  sur  divers  oxydes  el  sels  inélalliques, — 
HgO  jaune  sec  noircit  par  places  au  soleil  et  dégage  des  traces  d'oxy- 
gène ;  humide,  il  fournit  une  décomposition  plusavancée.  HgO  rouge 
sec  dégage  plus  d'oxygène  dans  le  même  temps  que  HgO  jaune; 
mouillé,  il  fournit  également  plus  d'oxygène  que  HgO  jaune 
mouillé.  Hg*0  noir  ne  dégage  pas  de  gaz.  PbO*,  Ag^O  sec  et  hu- 
mide ne  sont  pas  altérés  par  le  soleil.  HgCl*,  HgBr*,  Hgl*  sec  et 
humide,  demeurent  inaltérés.  AgCl  sec  noircit  à  la  lumière  en 
dégageant  du  chlore  gazeux;  celui-ci  ne  représente  qu'une  fraction 
du  chlore  réellement  mis  en  liberté,  car  ce  gaz  tend  à  se  recom- 
biner tant  avec  l'argent  qu'avec  le  sous-chlorure.  Placé  sous  une 
couche  d'eau  dans  un  tube  scellé  et  exposé  au  soleil,  AgCl  se  dé- 
compose également;  on  ne  retrouve  pas  de  chlore  libre,  mais 
HCl  +  O;  cette  réaction  est  endothermique  et  réversible  sous  l'in- 
fluence du  temps,  l'argent  étant  susceptible  d'être  attaqué  peu  à 
peu  par  la  réaction  siiimllanée  <le  l'oxygène  et  de  HGl.  — L'auteur 
conclut  de  ses  recherches  que  la  mesure  des  énergies  lumineuses 
transformables  en  énergies  chimiques  doit  être  obtenue  par  l'étude 
des  réactions  endolhennicpies  ;  ce  qui  exclut  les  phénomènes  d'oxy- 
dation ou  de  combinaison  susceptibles  de  dégager  de  la  chaleur. 
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Ces  réactions  ne  doivent  -rire  réverçibies,  ni  sous  Tinfl^îeno»:  de  U 
lurnièr*.-,  ni  é*jn^,  ri^finen-re  =*?u.e  •!•=-*  afSnitês  -rhlniii^ie^.  a^^ssitt 
à  la  teinp.  ordinaire:  tel  e^t  le  cas  lie  Q  -jépan^  ie  A;;<n  ^jQS  l'in- 
fluence de  la  lumière,  le  chlore  len-lan:  à  se  ^e1^Jmbiaer  cijotinu^ 
lement  à  Targenl.  Au  contraire,  on  f-ji^rra  employer  la  '!'r:onir>Oïi- 
tion  de  IO*H  en  io^ie  et  oxygène,  celle  de  H^j,  celle  -ie  .Vz<>H. 
Cette  mesure  s'applique  seoiement  à  l'effet  de^  raiiations  absor- 
(>ables  par  le  corp»s  décomp-c-sé.  r»iiatioas  vanables  salivant  li 
substance  mise  en  expérience.  •-.  a3tre- 

Snr  la  décomposition  de  Tacide  axotiqne  par  la  chaleur,  à 
des  températures  pea  élerêes;  BERTHELOT  C.  E.,  t.  137. 
p.  Xo:  11.7.98  .  —  Ces  exp'fi'riences  ont  été  etre«?tuéesa  rob>euntê. 
AzCH  ne  se  «iécompose  pas  dans  Cr-s  «M^nditions  à  la  temp. 
ordinaire,  même  au  bout  de  i  mois,  dans  i-^  ri'ie.  A  lO.i*.  daaîîe 
vide  et  à  rohiS-^urilë,  il  se  iaii  du  peroxjd»*  d'azote  et  de  T  jïygtfnt'. 
La  décomposition  s'accroît  avec  le  temps,  mais  lentement.  .Uec 
de  l'acide  hydraté  b  =  i.S:iS  ^  la  décom^->sftion  à  lUCr  est  lré> 
faible.  D'ailleurs,  cette  'îr^'^'imiHjsition  est  toujours  limitée,  ncmt* 
av»^^  AzCPH  pur,  car  il  se  j-ro-luit  de  l'eau  :  cette  dêcom^-isition  de 
\zO-m  pur  par  la  ••nalMur  n*»-st  pas  une  simple  diss-j-^iation  ré^er- 
sibl-:-  par  refroidissemi^-nt.  Si  on  envisa^t  :es  réactions  au  j»o;nt  de 
vue  th**rmii(ue,  -jn  h  It-s  résultats  suivants  : 

.  1  iAzO^H  li.j.  =  iAHJ-  liq.  -f-  O  —  H>J  iiq.  =  — 1>^. 

A  i«.NJ  .  «relie  absorption  de  chaleur  s'élèverait  à  un  chiiTre  voiMnd^ 
—  2'.*^*'  to'js  les  corps  étant  gazeux,  on  aurait  —  2ôt*i  environ  .  L 
la  lit  r— .titier  c»^s  chilTresen  tenant  compte  des  particularités  suivante^ 
•jui  o::t  trait  aiix  actions  secondaires  exercées  par  Teau  et  par.Vz(>* 
-ur  i'exC'.'S  de  XzO^H  indécomjnjsé;  en  effet.  1  mol.  H*0  apssari^ 
si;r  uii  ^'ranii  ex.*es  d'HC.  azotique  déj^'age  — 4*-**,ô.  «le  même: 
.\zO-  liq.  -  •J2.;U1^Ù  H  ll'.H  dégage  —2C**.T.  Par  suite,  la  trans- 
formation 1  n'absorberait  plus  que  —  l^'.><  à  la  temp.  ordiuaiiv. 
C^.'Sl  iâ  une  vîùeiir  t'Xir^-m!.-,  une  portion  de  AzO*  •lemeuranl  p*- 
z-r-use  dan-  1»'S  t»ib«-s.  L'écart  S'-rait  bien  plus  granti  jiouruiirréai- 
li'.::  -ojnblîib!':'  •\-\i  s'accomplirait  avec  l'acide  étendu,  la  chaieunie 
1  .■rM:ri!i'jn  'le  l'aci-le  azoti-pie  sous  cet  état  surpass^mt  celit*  de 
liAzO^H  le  T'-*  ,2  2.  La  décomposition  de  l'acide  étendu  demeure 
eii'i-.'Ui'^riii.'i'i'--  vî  •:•:'"  îd-'-iberait  bien  plus  kIc  chaleur  que  cell':* 
de  iaci'l»'  ;  Mî.  L*îj>draîalion  accroît  donc  la  stabilité  de  Tac.  az'>- 

*i.    AADRK. 
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Sur  la  réaction  entra  Thydrogène  libre  et  Tacide  azotique; 
■ERTHELOT  (C.  R,,  t.  127,  p.  27;  4.7.98).  —  L'hydrogène  et 
Tac.  azotique  pur  n'exercent  aucune  action  réciproque,  ni  à  froid, 
ni  à  100*.  II  n*y  a  pas  eu  d'action  pendant  13  jours  à  la  lumière 
solaire  à  la  temp.  ordinaire;  le  résultat  a  été  également  négatif,  à 
l'obscurité,  à  100"  pendant  1  heure  et  même  pendant  20  heures. 
La  production  d'oxygène,  aux  dépens  de  AzO^H  pur,  a  lieu  à  100°; 
elle  n'a  pas  lieu  à  l'obscurité  à  la  temp.  ambiante,  mais  elle  a  lieu 
à  la  lumière.  g.  andhé. 

Snr  les  oxydes  de  sodium;  de  FORCRAND  {C,  R.,  t.  127, 

p.  364  ;  22.8.98U  —  On  fait  fondre  20  gr.  environ  de  sodium  dans 
une  cornue  tubulée  adaptée  à  un  grand  ballon  tubulé  refroidi  et  on 
fait  passer  dans  l'appareil  un  courant  lent  d'air  sec  privé  de  CO*. 
Un  peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  le  sodium  se  recouvre, 
sans  s'enflammer,  d'une  couche  grise  formant  des  arborescences 
volumineuses  ;  en  prolongeant  l'expérience,  la  matière  grise  s'en- 
flamme dans  le  courant  d'air  ;  il  se  produit  des  vapeurs  blanches 
difficilement  condensables,  puis  la  matière  grise  se  transforme  en 
une  substance  jaunâtre,  poreuse,  blanche  après  refroidissement. 
La  matière  grise  du  début  est  un  sous-oxyde  Na*0  mêlé  soit  de 
Na,  soit  de  Na*0  ou  de  Na*0*.  La  matière  blanche  condensée  dans 
le  ballon  est  très  légère,  très  avide  d'eau;  c'est  du  bioxyde  Na*0'. 
T^a  matière  blanche  qui  tapisse  l'intérieur  du  col  et  le  dôme  de  la 
cornue  est  également  très  hygrométrique,  elle  fixe  de  l'eau  pendant 
les  manipulations;  c'est  encore  du  bioxyde  de  sodium.  La  matière 
légèrement  jaunâtre  qui  reste  dans  la  cornue  est  assez  abondante  ; 
c'est  un  mélange,  en  proportions  variables,  de  protoxyde  et  de 
bioxyde.  g.  andré. 

Etude  thermique  du  sons-oxyde  et  du  bioxyde  de  sodium  ; 
de  FORCRAND  (G.  Il,,  t.  127,  p.  514;  10.18.98).  —  Le  sous-oxyde 
Na^O  se  détruit  violemment  au  contact  de  l'eau  en  donnant  de  la 
soude  et  de  l'hydrogène.  L'auteur  a  trouvé  : 

Na3  sol.  +  0  gaz  =  NVO  sol +10l*'«',57 

Le  bioxyde  Na"*0*  ne  peut  être  dissous  directement  dans  l'eau  du 
calorimètre,  une  partie  de  l'oxygène  formé  dans  la  réaction 
Na*0*  +  H*0  =  2NaOH  -f-  0  ne  se  dégageant  que  très  lentement. 
On  a  dissous  ce  corps  dans  HCl  étendu.  Sa  chaleur  de  formation 
est  égale  à  : 

Na2  sol.  -f  0'  gaz  =  SaHV  sol +1 19^»',79 
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Quant  à  Toxyde  Na*0,  il  fournit,  d'après  les  données  de  Békelofl: 
Na2  sol.  +  O  gaz  =  Na^O  sol +100C^, 4 

G.    A^'DRÉ. 

Sur  la  préparation  et  les  propriétés  des  carbures  doublti 
de  fer  et  de  chrome,  et  de  fer  et  de  tungstène  ;  Perey  WTTLUAWB 
(C.  i?.,  1. 127,  p.  483;  3.10.98).  —  En  chauffant  au  four  électrique 
un  mélange  de  Cr*0*  pur  calciné,  de  fer  et  de  coke  de  pétrole,  on 
obtient  un  culot  d'aspect  cristallin  ressemblant  au  ferrochrome 
industriel.  On  traite  ce  culot  par  l'eau  régale,  puis  on  sépare,  au 
moyen  du  bromoforme,  une  petite  quantité  de  graphite  qui  reste 
comme  impureté.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  prismatique^ 
rayant  le  verre,  de  densité  7.22,  non  magnétiques,  oxydables  vers 
500**  dans  un  courant  d'air  et  dans  la  vapeur  d'eau.  La  fonnule  de 
ce  carbure  est  :  3PVC.2Cr3C*;  elle  diflère  donc  de  celle  des 
produits  obtenus  antérieurement  par  MM.  Carnot  et  Goûtai. 

En  remplaçant  Cr'O^  par  le  bioxyde  de  molybdène  et  opérant  de 
môme,  on  obtient  un  culot  qui,  désagrégé  par  HCl,  donne  deux 
produits  séparabîes  par  l'aimant.  Le  produit  non  magnétique 
constitue  une  poudre  cristalline  gris  de  fer,  de  densité  7.47.  Sa 
formule  est  Mo*G.F'e''C.  g.  andré. 

Sur  un  nouvel  iodure  de  tungstène;  Ed.  DEFACQZ  (C. //., 
t.  127,  p.  510;  10.10.98).  —  L'auteur  a  déjà  décrit  un  iodure  Tul^ 
qu'il  obtenait  par  l'action  de  HI  gazeux  et  sec,  vers  400®,  sur  Fhexa- 
chlorure  de  tungstène.  Si  on  met  au  contact  de  HI  li((uide  en  excès 
de  l'hexachlorure  et  qu'on  chauffe  vers  110°  pendant  deux  heures, 
puis  qu'on  laisse  refroidir  et  que  l'on  chauffe  dans  le  vide  la  partie 
solide  restante  à  50-60°  jusqu'à  cessation  de  sublimation  de  Tiode, 
ou  obtient  une  substance  noire,  cristalline,  lentement  altérable  à 
l'air.  Cet  iodure  Tul*  est  insoluble  dans  l'eau  qui  le  décompose  en 
donnant  à  l'ébullition  de  l'oxyde  brun  ;  il  se  dissout  dans  l'alcool 
absolu.  0  =  5.2.  L'hydrogène  le  réduit  en  donnant  le  métal.  Les 
acides  sulfuri(|ue  et  chlorhydrique  l'attaquent  à  chaud,  l'acide  ni- 
trique et  l'eau  régale  le  transforment  en  ac.  tungstique. 

G.     A!iDRÉ. 

Sur  un  nouvel  hydrate  d'oxyde  salin  de  chrome  ;  6.  BAUGÉ 
(C.  R.y  t.  127,  p.  551;  17.10.98).  —  Les  différents  carbonates 
doubles  de  protoxyde  de  chrome  que  l'auteur  a  décrits  antérieure- 
ment, traités  par  l'eau  bouillante  à  l'abri  de  l'air,  loumissent  un 
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oxyde  salin  de  chrome  à  3  molécules  d'eau.  Péligot  avait  déjà  si- 
gnsAé  l'existence  d'un  oxyde  à  1  molécule  d'eau  Cr^O^.H^O.  L'hy- 
drate à  3H*0  est  jaune-brun  ;  chauffé  dans  le  vide,  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  de  gaz  chlorhydrique  ou  d'un  gaz  inerte,  il  donne 
vers  250*  sans  incandescence  Cr^O*.  C'est  un  réducteur  énergique, 
réduisant  SO*H*  étendu  vers  40*».  HCl  concentré  et  chaud  fournit 
un  mélange  de  chlorures  chromeux  et  chromique.  Outre  cet  hydrate, 
il  se  forme  dans  la  préparation  qui  le  fournit,  ou  plutôt  pendant  la 
dessiccation  à  lOO»,  un  oxyde  rouge  brique  instable  à  i  molécules 

d'eau.  G.    ANDRÉ. 

Action  dn  sodammoninm  sur  l'arsenic;  C.  HUGOT  (C.  77., 
l,  127,  p.  553;  17.10.98). — L'action  du  sodammonium  sur  l'arsenic 
fournit  le  corps  AsNa^.AzH^;  l'auteur  a  opéré  de  la  même  façon 
que  dans  ses  recherches  de  l'action  du  phosphore  sur  le  sodam- 
monium. On  obtient  ainsi  un  corps  rouge  brique,  cristallin,  conte- 
nant des  traces  d'amidure  de  sodium  qui  provient  de  la  décompo- 
sition spontanée  du  sodammonium.  En  présence  d'un  excès  d'arsenic, 
au  lieu  d'obtenir  un  corps  de  formule  F*Na.3AzH*  comme  dans  le 
cas  du  phosphore,  on  n'obtient  que  le  comp.  précédent  AsNa**.  AzH"*. 

6.    ANDRÉ. 

Recherches  sur  les  boracites  iodées;  H.  ALLAIRE  (C,  /?., 
t.  127,  p.  551;  17.10.98).  —  L'auteur  prépare  les  boracites  iodées 
en  faisant  agir  les  vapeurs  de  l'iodure  anhydre  du  métal  sur  le 
borate  con^espondant,  sans  dépasser  la  temp.  de  fusion  du  verre  et 
en  présence  de  CO'  sec.  On  peut  aussi  mélanger  le  borate  amorphe 
avec  un  excès  de  métal  sur  lequel  on  fait  réagir  l'iode  en  opérant 
comme  ci-dessus.  Si  les  cristaux  de  boracite  sont  souillés  de  gout- 
telettes métalliques,  on  enlève  celles-ci  par  HCl  concentré  et  froid. 
Eniin,  on  peut  tondre  dans  un  creuset  de  platine  un  mélange  équi- 
nioléculaire  de  Nal  et  d'iodure  du  métal  en  présence  d'ac.  boricpie 
et  d'un  peu  de  borax  :  les  cristaux  sont  d'autant  plus  nets  que  h» 
refroidissement  a  éU'  plus  lent.  L'auteur  décrit  les  boracites  iodées 
de  magnésium,  de  zinc,  de  cadmium,  de  manganèse,  de  nickel,  de 
cobalt,  de    fer.   Ces    corps   répondent   à    la    formule   générale 

6M0.8B«0».MI«.  G.    ANDRK. 

Sur  Tamalgame  de  calcium;  J.  FÉRËE  (C,  IL,  t.  127,  p.  OIS; 

24.10.98).  —  L'auteur  électrolyse  une   solution  renfermant  des 

poids  égaux  d'eau  et  de  CaCl*  cristallisé.  Pour  préser\er  autant 

que  possible  l'amalgame  formé  de  l'action  du  chlore,  on  a  fait 

soc.  CHiM.,  3*  8ÉR.,  T.  XIX,  1398.  ~  MémolTes.  65 
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usage  d'un  vase  poreux  de  pilccommo  (Jiapliraf;niL-.  L  .ituaiçiiii 
formé  est  ti-ès  atlérable;  à  l'air,  il  noircit.  Pour  coiictinlicr  i 
iMiiiil^ame  liquide,  on  le  distille  dans  le  vide  sou^  une  pn!«3ion 
12  Him.  yiiviron.  — L"ninal{:«me  solide  est  poreux,  gris  blnnctiâU 
Irèa  oxydable,  il  décompose  aisément  l'eau.  A  teinp.  «élevée,  ii 
un  poiirnnt  d'hydrogène,  cet  amalgame  perd  de  nouveau  du  ml 
euro,  mais  il  en  retient  encore  au  rouge.  Calciné  dans  oa  coon 
à'a.7,o\e,  rtimatgame  fournil  de  l'ai^oture  de  calcium  Az^Ca*. 


Décomposition  des  phosphates  monobarytique  et  monacal 
ciqne  par  l'eau  â  100°;  Georges  VIARD  ('-.'.  //.,  t.  127,  p.  l 
ix.l.ys).  —  Kn  l'aisanl  réatrir  des  pouls  donné-s  d'eati  ei  de  ['h( 
phate  dans  un  ballon  à  100°,  l'auteur  e  trouva  ^m-  le  rn|jpiirl 
l'ac.  phosphorique  lotal  â  l'ac  phosphorique  combimS  ipiami 
met  en  expérience  le  phosphate  monobaryllque  iPO*i»BaH'.  co 
menée  pur  croître  rapidement  avec  le  poids  de  sel  pour  les 
concentrations,  puis  de  plus  en  plus  lentement,  pour  devenir  ei 
Bensiblement  couâtaot  et  égal  à  ^.8.  Le  pplé  est  toujours  coin)) 
uniquement  de  phosphate  bibarylique  tani  que  la  solution  n'est 
saturée  ;  dans  ce  dernier  cas,  le  pp(é  de  phosphate  bibur}-liqnn 
forcément  mélangé  de  phosphate  monobarytique  non  diRSouE.  (* 
décomposition  par  l'eau  à  lUO*  suit  la  même  marche  que  celle 
l'eau  froide  étudiée  par  Joly  ;  les  nombres  seuls  dilTèreut;  le  r 
port,  ijui  avait  pour  hinite  â  à  I5>,  a  pour  limite  ^,8  à  lOU*.  —  Il 
le  cas  du  pliospliute  monoculciquo,  on  observe  le^  mêmes  faits; 
rapport  devient  flnalement  constant  et  égal  à  2.Si.  Le  ppté  for 
est  uniquement  formé  do  phosphate  bicalcîque  anhydrf-  ;  en  p 
sence  de  l'eau  froide,  il  se  formait  ilu  phosphate  bintleîqiRi  1 
dralè.  Le  rapport,  à  froid,  étnit  égal  il  1,5,  a.  Anoni. 

Action  de  l'hydrogène  sur  le  sulfure  d'argent  et  réact 
inverse;  H.  PÉLABON  iC.  H.,  t.  126.  p.  IN64;  ST.fi.yHi.  —Ou 
qui.'  Ay*S  i'>t  rOdilil  yav  l'hydrogène  quand  on  le  ctuiulTc  vers  ! 
dans  une  atmosphère  de  ce  gaz  pendant  quelques  heures;  inve 
ment,  I1*B  attaque  l'argent.  L'auteur  ctudie  ces  deux  r^adi 
inverses  en  enfermant  (tans  des  tubes  scellés  H*S-j-Ag  ou  Ag^t^ 
otchaulTant  àtemp.  lîxe.  —  Dans  un  système  qui,  an  iléhut,  i 
ferme  Ag»S4-H,  il  se  forme  au-<lessus  de  250°  H*S,  dotil 
proportion  croit  d'almnl  avec  le  temps,  puis  devient  invnriabU). 
coolrnire,  dans  nn  Inbe  contenant  H"S  -j-  Ag,  la  proportion  de 
diminue  par  suite  de  la  formation  de  A(r*S-f-H  jusqu'il  une  < 
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tainc  valeur  limite.  Pour  une  même  valeur  de  la  lemp.,  supérieure 
à  350"*,  les  deux  limites  sont  identiques.  Quel  que  soit  le  système 
initial,  l'équilibre  est  obtenu  en  un  temps  d'autant  plus  long  que  la 
temp.  est  plus  basse  :  à  360"*,  il  faut  160  heures  pour  atteindre  la 
compbsition  limite;  à  440**,  il  faut  40  heures;  à  580**,  il  faut  quel- 
ques minutes.  Pour  opérer  h  des  temp.  supérieures  à  580°,  une  fois 
récjuilibre  établi,  on  retire  brusquement  le  tube  du  fourneau,  on  le 
tient  verticalement  en  mettant  en  bas  une  des  extrémités  qu'on  a  eu 
soin  de  faire  sortir  du  fourneau  pendant  la  chauffe  ;  le  morceau  de 
Ag*S  tombant  dans  cette  partie  froide,  le  mélange  gazeux  n'a  plus 
d'action  sensible  sur  lui.  —  Pour  une  valeur  déterminée  de  la 
temp.,  la  valeur  limite  du  rapport  de  la  pression  partielle  de  H'S  à 
la  pression  totale  du  mélange  est  indépendante  de  l'état  physique 
de  Ag  ou  de  celui  de  Ag*S;  cette  valeur  est  encore  la  même  si, 
dans  le  tube  scelle,  on  met  au  début  du  soufre,  de  l'argent  et  de 
rhydrogèno.  g.  andré. 

Sur  le  sulfure  de  maguôsium  auhydre  et  cristallisé;  A. 
MOURLOT  (C.  /^,  1. 127,  p.  180;  18.7.98).  — L'auteur  prépare  lo  sul- 
fure amorphe  en  pla(;ant  de  la  limaille  de  magnésium  mélangée  d'un 
peu  de  soufre  dans  une  nacelle  de  charbon  disposée  dans  un  tube 
«le  porcelaine  et  fortement  chauffée  ;  le  tube  est  traversé  par  un  cou- 
rant de  H*S;  la  réaction  se  produit  avec  incandescence.  On  obtient 
ainsi  un  sulfure  blanc  légèrement  grisâtre.  On  a  fait  également 
réagir  H*S  sur  SO*Mg  anhydre  ou  sur  MgO  chaufTés  à  liiOO'*  — 
Pour  préparer  le  sulfure  fondu  et  cristallisé,  on  met  du  sulfure 
amorphe  dans  une  nacelle  de  charbon  et  on  introduit  celle-ci  dans  le 
tube  de  charbon  du  four  éleclricpie;  on  obtient  ainsi  une  masse 
jaunâtre  fondue.  Ce  corps  se  prépare  égalenient  en  chaulïant  au 
four  électrique  un  mélange  de  chlorure  de  magnésium  et  de  sulfure 
slanneux.  —  Le  sulfure  de  magnésium  fondu  e>t  formé  de  gros 
globules  à  cassnn*  cristalline  présentant  souvent  des  géodes  tapis- 
sées de  cristaux  cubicpies.  Dr-  1.85;  leur  formule  esl  MgS.  L'hy- 
drogène, même  à  haute  temp.,  n'agit  j)assur  cc^corj)?  ;  le  chlore,  à 
800°,  donne  MgHl^  et  du  chlorure  de  soufre.  L'oxygène  et  les  oxy- 
dants énergiques  agissent  sur  lui,  avec  incandescence.  Le  phos- 
phore ne  le  réduit  pas,  même  à  1000®.  H*0  en  vapeur  donne 
MgO  '■  H*S;  à  la  temp.  ordinaire,  l'eau  agit  très  difficilement  sur 
MgS  cristallisé,  mais  très  facilement  sur  le  corps  amorphe.  AzO^'^H 
concentré  attaijue  MgS  h  froid  (*n  donnant  du  soufre;  SO*H-,  même 
étendu,  donne  H-S  dès  la  tenq).  ordinaire.  HF  gazeux  et  HCl 
réagissent  à  froid.  —  MgS  cristallisé  est  donc  moins  altérable  qu(î 
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MgS  amorphe,  il  se  rapproche  de  BaS  cristallisé,  naî 
lingTie  par  sa  oomfilt^te  irrtiduclibilit^  par  le  «arboae.     a. 

Sor  la  cbalenr  de  formation  da  carbure  d«  tîUiiaiD 

(C.  II.,   l.   126,   j).    IftÔfi;  27.t!.9(^l.  —  L'BilU;»r  «  trouvé  pw 
chaleur  de  iliSpoIulioii  liii  carbure  : 

C'IJJ  sol.  +  ,1  n»0  liq.  =  SLiOH  4-  Cm»  gai,  df g»gp  +  37^. I. 

ConnaissaDt  In  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  du  lithium,  on 
déduit  : 

CI  <ii»miinl  +  r.i'  Hol.  =  C*Ijï  sol.  +  Ht»',3. 

On  pri''parB  Li'C*  en  chaulTaiil  un  mélange  de  HUiiiimeidi 
plnc^^  dans  une  nacelle  de  fer  introduite  dans  un  tubt^  de  v« 
lequid  pénètre  dans  un  tube  de  porcelaine.  On  laît  le  vide  et 
cbaulTe  au  rouge  sombre.  Li  se  combine  au  carbone  du 
de  .4ucre,  au  carbone  cbauITé  dans  l'arc  électrique,  nu  ^phil^ 
fonle,  au  diamanl-  Le  tube  de  verre  est  indispensable  pour 
l'attaque  de  la  purcolaine  par  les  vapeurs  de  llUiium  ;  le  vide 
nécessaire,  car,  au  rouge  sombre,  Li  absorbe  tous  les  gax,  t 
l'ar^piti.  En  chsufTaut  éleclriquenient  lai  gammes  du  mébi 
C  -(-  Li^CO',  on  volatilise  complètement  Li*CO*  sans  obtenir  Ir 
de  carbure.  Li*(.;'  chaiiiré  avec  LiCI  l'ondu  ou  avec  lo  mélil 
KCI  +  LiCI,  donne  Li»CI  +  C.  A  haute  temp.,  Li»a  se  di^ 
el  donne  LiCI-fLi.  a.  xsmxi. 


Sur  la  décomposition  de  l'eau  par  les  seie  de  protoxyde 
cbrome   et   sur  l'emploi  de  ces  sels  pour  rabaorptioa 
l'oxygène;  BERTHELOT  [C.  li.,  t,  127,  p.  ii;  ■l.T.WJ).  —  ï 
réaciion  2GrCl«  diss.  +  U  (faz  =^ Cr«CI»0  diss.  dégage  +  KXM, 
Ce  nombre  surpasse   la   chaleur  do  formation   de   l'eau  d< 
ses  éléments  (-{-B'''^')- '^  chlorure  chromeux  doit  donc  àéea 
poser  l'cuii  en  dégageant  de  l'hydrogène.  Mats  celte  réartia 
possible  mais  non  nécessaire,  n'a  pas  lieu  si  un  o|iLTe  avec  a 
dissolution  de    CrGt'  pure  et  exempte  de   toute   Iraco   d'ad 
libre.  A  froid,  en  pré-souce  de  HCJ,  l'eau   est   décomposée  [ 
CrCl*  et  il  si;  déga^  de  l'bydrogène.  Ce  dégagemeut.  cependai 
s'efTeclue  lentement,  il  augmente   sans  ces^e   pendant  plusiei 
mois.  La  lenteur  de  celte  réaction  s'explique  si  on  tient  com( 
des   observations   de  M,  Kecoura  sur  les  deux  cldorures 
roiques  isomériques;   l'un   d'eux  donne  naissance  îk  uae  Uqat 
verte,  l'autre  à  une  liqueur  violette;  la  liqueur  verte  se 
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liqueur  violette  sous  l'influence  du  temps,  avec  dégagement  de 
-f- 18^*1,8.  On  conclut  de  là  que  la  combinaison  du  chlore  gazeux 
avec  CrCl*  dissous,  pour  former  Cr'Cl®,  dégage  des  quantités  de 
chaleur  inégales  suivant  qu'elle  donne  naissance  à  la  liqueur  verte 
(-|-94c»ï,6j  ou  à  la  liqueur  violette  (+ 113^»»,  4).  I^e  premier  chifTre 
est  inférieur  à  la  chaleur  dégagée  par  l'union  de  Toxygène  avec 
Gi-«Cl*  pour  former  l'oxychlorure  Cr«Gl*0  dissous  (+  100Caï,4).  Cet 
oxychlorure  ne  peut  donc  être  transformé  par  HCl  dans  le  chlorure 
chromique  des  liqueurs  vertes  (l'absorption  de  chaleur  serait  en 
effet  de  —  5^,8),  mais,  avec  le  temps,  cette  transformation  a  lieu 
par  suite  de  la  formation  de  liqueurs  violettes  (il  y  a  alors  dégage- 
ment de  +  i3Ca*).  L'addition  de  HCI  étendu  à  une  solution  de  CrCl* 
ne  peut  augmenter  immédiatement  son  aptitude  propre  à  décom- 
poser l'eau,  elle  n'apporte,  en  eflet,  aucune  énergie  supplémentaire. 
Mais,  à  la  longue,  HCl  tend  à  former  la  dissolution  violette  de 
sesquichlorure  avec  dégagement  complémentaire  de  -f  13^^*.  C'esl 
cette  énergie  auxiliaire  qui  intervient  alors  pour  déterminer  la 
décomposition  lente  de  l'eau.  —  Si  on  applique  ces  résultats  à 
l'analyse  et  à  la  purification  des  gaz,  on  voit  que  GrCl*  pur,  exempt 
d'acide  libre,  peut  être  employé  comme  absorbant  de  l'oxygène.  Si 
la  liqueur  est  acide,  ou  si  CrCl*  provient  d'une  réduction  de  Talun 
de  chrome  par  le  zinc  et  HCl,  cette  liqueur  introduira  de  petites 
doses  d'hydrogène  dans  le  gaz  que  l'on  veut  purifier  ou  dans  ceux 
qui  sont  soumis  à  l'analyse.  g.  andré. 

Sur  le  séléniate  de  cuivre  et  son  emploi  à  la  préparation  de 
l'acide  sélénique;  R.  METZKER  (C.  R.,  t.  127.  p.  54  ;  4.7.98).  — 
Pour  préparer  le  séléniate  de  cuivre,  on  transforme  le  sélénium 
en  acide  sélénieux  dissous  et  on  oxyde  par  un  courant  de  chlore. 
On  neutralise  par  CuO  le  mélange  d'acides  chlorhydrique  et  sélé- 
nique. On  sépare  les  deux  sels  par  cristallisation,  le  séléniate 
étant  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  qu*à  froid.  La  chaleur  de 
neutralisation  de  l'acide  sélénique  par  CuO  est  égale  à  +  18Caï,  12; 
la  chaleur  de  dissolution  du  sel  dans  un  excès  d*eau  est  égale  à 
—  2^^,66.  —  Pour  obtenir  de  l'acide  sélénique  bien  pur,  l'auteur 
électrolyse  des  dissolutions  saturées  de  ce  sel.  g.  andré. 

Action  de  l'hydrogène  sur  le  paratnngstate  de  potassium; 
L.  A.  HALLOPEAU  (C.  R.,  t.  127,  p.  57;  4.7.98).  —  On  chaufle  à 
temp.  élevée  dans  un  tube  de  verre  du  paratnngstate  de  potassium 
dans  un  courant  lent  d'hydrogène.  En  cassant  le  tube  après  refroi- 
dissement, on  y  trouve  une  matière  violette  à  reflets  rouj^^îàlres 
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qu'on  traite  par  Teau  bouillante,  HCl  concentré  et  froid, 
K*C03  en  solution  bouillante  à  50  0/0.  On  obtient  ainsi  de 
petits  prismes  rouge  violacés  avec  reflets  cuivreux,  de  formule 
K^O.TuO^  +  TuO'.TuO*;  cette  composition  correspond  à  celle  du 
composé  à  base  de  soude  obtenu  par  Wôhler.  —  Si  on  opère  k 
temp.  plus  basse,  on  obtient  le  corps  précédent  mélangé  de  bioxyde 
de  tungstène  et  d'oxyde  bleu  de  tungstène.  En  opérant  au  rouge 
vif  dans  un  tube  de  porcelaine,  il  ne  reste  que  du  tungstène  métal- 
lique. G.  ANDRÉ. 

Sur  la  formule  d'oxydation  des  sels  de  cobalt  en  liqnenr 
alcaline;  André  JOB  (C.  /?.,  t.  127,  p.  100;  11.7.98).  —  L'acUon 
des  oxydants  sur  les  dissolutions  de  cobalt  dans  les  carbonates 
alcalins  a  déjà  été  signalée.  Si  on  verse  goutte  à  goutte  une  solu- 
tion d'un  sel  de  cobalt  dans  du  bicarbonate  de  potassium,  on  aune 
liqueur  limpide  et  rose,  qui  devient  verte  par  addition  d'eau  oxy- 
génée ou  d'eau  broméc.  Pour  connaître  la  nature  du  produit  qui 
se  forme  ainsi,  Tauteur  verse  cette  solution  verte  dans  le  réaclil 
ferreux  qu'il  a  fait  connaître  récemment;  il  y  a  réduction  et  le 
liquide  devient  rose.  En  peroxydant  une  quantité  connue  de  cobalt 
et  ajoutant  la  liqueur  verte  à  une  quantité  connue  de  sel  ferreux, 
puis  dosant  par  l'iode  l'excès  de  ce  réactif,  on  a,  pour  la  formule 
de  peroxydation  :  2CoO  -f'  t)  =  Go^O*.  Les  solutions  vertes  sont 
décomposées  par  la  soude,  même  étendue  ;  ces  solutions  ne  sem- 
blent donc  pas  contenir  un  acide  du  cobalt;  il  se  dégage  cependant 
GO*  :  à  chaque  atonie  de  Go  peroxyde  correspond  une  molécule 
GO*  dégagé.  La  réaction  se  passe  donc  suivant  la  formule  : 

4(C03H)2Go]  +  H202  =  Co2(OH)*(G02H)2  4-2G02, 

il  se  produit  un  hydrocarbonate  cobaltique.  L'auteur  tire  de  ces 
expériences  une  métliode  rapide  d'analyse  du  cobalt.,  même  associé 
au  fer  et  au  nickel.  «i.  andul. 

Sur  la  composition  des  sulfures  de  strontium  phosphores- 
cents; José  Rodrigue»  MOURELO  [G.  /?.,  t.  127,  p.  î229;  :i5.T.y>'.. 
—  L'auteur  donne  la  composition  des  matières  premières  isulfate 
et  carbonate  de  strontium  naturels)  qu'il  a  employées  pour  la  pn- 
paralioii  di.'s  sulfures  pliosi^liorescents  décrits  j)ar  lui  antérieure- 
nicnl.  11  ^i<J^^a[e  U^s  iuipurelés  qu'il  a  rencontrées  lorsqu'il  faisant 
usa^'-e,  pour  cette  inèine  préparation,  de  sulfate  ou  de  carbonate  de 
strontium  artiiiciels.  g.  andré. 
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Action  de  la  chaleur  sur  les  azotites  doubles  alcalins  des 
métaux  du  groupe  du  platine;  composés  du  rhodium;  A.  JOLT 
et  E.  LEIDIÉ  [C.  H.,  1. 127,  p.  103;  11.7.98).  —  Les  auteurs  étu- 
dient Taction  de  la  chaleur  (entre  440*»  et  le  rouge  naissant)  sur  les 
azotites  doubles  que  le  rhodium  forme  avec  K,  Na,  Ba.  —  UazoUte 
double  de  rhodium  et  de  potassium  Rh*(AzO*)6.6AzO*K  chauffé 
à  440**  dans  le  vide,  se  décompose  brusquement  en  donnant,  en  fait 
de  produits  gazeux,  Az  et  AzO  mélangés  en  proportions  variables, 
suivant  la  conduite  de  l'opération.  Le  résidu,  lavé  à  Teau,  laisse 
une  poudre  noire,  cristalline.  Abstraction  faite  de  Teau  d'hydrata- 
tion, cette  substance  répond  à  la  formule  Rli®K--^'K)*3-^^.  En  te- 
nant compte  d'un  petit  excôs  d'alcali,  difficile  à  éliminer  et  obser- 
vant que  Toxygène  a  été  dosé  par  différence,  on  peut  admettre  que 
la    composition    de    la    matière    anhydre    est    représentée    par 
Hh«0»'^K*  =  i6RliO*K«0).  —  Uazotite  de  rhodium   et  de  sodium 
lionne  le  produit  8RhO*.Na*0;  Vazotite  de  rhodium  et  de  baryum^ 
42RhO*.HaO.  —  La  formation  de  composés  salins  engendrés  par 
l'oxyde  RhO*^  ou  plutôt  par  les  produits  de  condensation  de  son 
hydrate,  plaide  en  faveur  de  la  formule  RhO*  du  peroxyde  et  cons- 
titue une  preuve  de  la  fonction  acide  de  ce  corps.  Le  rhodium  se 
rapproche  ainsi  du  chrome,  du  cobalt,  du  manganèse,     g.  andré. 

Sur  une  nouvelle  combinaison  de  Tacétyléne  avec  un  oxy- 
chlorure  cuivreux  répondant  à  la  formule  C*H*.Gu*Cl^.Gu*0; 
R.  CHAVASTELON  ij.:.  H,,  t.  127,  p.  6«;  4.7.98).  —  Si  on  laisse 
tomber  dans  de  l'eau  distillée  privée  d'air  un  cristal  du  composé 
Cu^Cl^.C*!!^  décrit  récemment  par  Tauteur,  ce  cristal  prend  une 
couleur  violette;  il  se  dégage  C*H*  et  la  liqueur  renferme  HGl  libre. 
11  se  produit  ainsi  une  couche  violette  recouvrant  un  noyau  inat- 
taqué de  G*H*.Gu*Cl*;  il  faut  plusieurs  jours  de  contact  avec  l'eau 
pour  achever  la  transformation.  Si  on  verse  dans  un  excès  d'eau, 
soit  l'eau-mère  des  cristaux  précédents,  soit  une  solution,  saturée 
d'acétylène,  de  Gu*Gl*  dans  HCl,  la  décomposition  par  l'eau  de  la 
combinaison  cuivreuse  d'acétylène  est  immédiate  et  fournit  un  ppté 
lloconneux  violet.  Celui-ci  répond  à  la  formule  G*H*.Gu*Cl*.Gu-0. 

G.    ANDUÉ. 

Vitesse  de  saponification  des  éthers  phosphoriques  ;  J.  CA- 
VALIER iC.  /?.,  t.  127,  114;  11.7.98).  —  L'auteur  mesure  les 
vitesses  de  saponification  des  éthers  phosphoriques  par  l'eau  en  se 
plaranl  dans  les  mêmes  conditions  de  temp.  (à  88°j  et  de  concen- 
tration il  mol.  d'éther  dans  10  lit.  de  solulionj.  Dans  les  conditions 
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pboriquee  par  Veaa.  buîI  1»  toi  des  réactions  i 
^usDlJl^  de  malière  ood  décompoeée  ^exprime  par  iin^l 
lieJle.  La  vile^e  de  décompost tion,  c.-i-d.  I«  nombredf 
décoiupoâées  en  uq«  heure,  d«n«  une  soIqUod  raafeni 
Ux*i\e,  eât  espniné  |iar  les  cbîllres  suivanls  : 

WL=ap-         «=(?■'.         iuo^~ 

PO<n> O.OB»  0.<HI4 

Kl*R>H O.OOaa  O.OOlS  0-0i9l 

PO*RU>. O.CtËâ  O.OOK  O.OQS» 

I..es  éthera  raéthyliques  se  décomposent  plus  rapidetnenl  qM  II 
élher»  élhj'liqueâ  correâpondants.  Dans  la  saponificalion  4a  (~ 
pliâtv  iHiuétltyliqiie,  te  premier  groupe  iaéûi)ie  ttsl  oHui  ^i 
sépare  te  plus  vite,  le  secoad  plus  lenlement,  le  troisième  a 
vitesse  blcrmédiaire.  On  trouve  les  mémeâ  particulahLés  cina  I 
élliers   éthyliijues.    Hais,    dans    le    cas    des    élbers    allyti>]i 
rO*(C*Ha,iH»  se  décompose  [dus  lentement  par  PO»\C»H»)HI.  I 
vitesses  de  décoinposition  varient  très  rapidement  a\-cc  la  U 
Ainsi,  à  lu  teinp.  anibisale,  les  étfaers  pho^^phoriquc^.  eaâolulj 
aqueuse  étendue,  sont  pratiquement  indécuiupo^ahles.  EnlaiJ 
réagir  la  baryte  sur  lus  éthers  éthyliqucâ,  on  ol/sente,   (pi'* 
lâis  éthere  aL-ides.  cela  revient  à  décomposer  par  la  bane,  oùo  1 
éttiers  eux-mêmes,  mais  leur  sel  de  baryum.  L'iJther  neutre  à 
plus  ra[>idement  saponiflé  par  les  basM  que  par  l'eau  ;  les  é 
arides,  au  contraire,  sont  plus  rapidement  saponifiés  par  Teati  ^ 
leurs  sels  nv  le  sont  par  lus  ba>«es.  Les  sels  dos  êlliers  phos 
riques    acides   sont   pratiquement    indécomposables  i 
aqueuse  ou  alcaline,  mûibe  à  90°  environ.  e. 

Propyloitrainiiie:  H.  UMBGROTE  et  A..  P.  M.  FRAMCI 
(H.  Ir.  cil.  l^.-li..  1. 17.  p.  270;  voir  Bail.  Soc.  chini.,  1.15,  p. "H 
8i«,  \ti\S,  1233;  l.  16.  p.  336,  1029;  t.  17,  p.  752  et    1043).  - 
action  de  l'éther  oxulî'iue  sur  la  propylaraine  en  solution  aqwfiu 
on  olilieul  lu  dipropylosiiinide  fusible  à  163°.  Cellew.'j,  traitro  a 
l'acide  azotique   rùel,  se  transforme  en  diaitrodipropyloxa 
msoluble  lians  l'eau,  peu  solublo  dans  l'alcool  froid.   racili>i 
soluble  dans  l'allier  et  fondant  à  44°.  Par  aciJon  de  l'amuionû 
ce  dérivé  nitré  fournit  de  l'oxainide  qu'on  sépare  par  t 
uno  combinaison  de  propylnitrainioe  et  d'ammoniaque  qu'o 
compose  par  l'acide  sulfurique.  La  nili-aimne  libre  uonsutod 
^liquide  incolore;  D,a  =  l.lOlO;  P~  —  2f. 

a  traitant  le  dérivé  potassique  de  l'éliijlnilrainiae  par  l'it 
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de  propyle,  on  obtient  réthylpropylnitramine  ;  liquide  incolore, 
bouillant  à  108*  sous  22  mm;  D|5  =  1,028.  En  même  temps  se 
forme  un  isomère  bouillant  à  65®  sous  20  mm. 

La  propylnitramine,  chauffée  avec  la  potasse  aqueuse  à  150-160*, 
se  décompose  en  propylamine,  acide  azoteux  et  aldéhyde.  Ces  faits 
sont  conformes  à  la  règle  de  Van  Erp  (voir  BulL  Soc.  cbim.yi.  16, 
p.  336  et  1029)  et  montrent,  en  outre,  qu'on  obtient  Famine  du 
radical  le  plus  lourd  et  Taldéhyde  correspondant  au  radical  le  plus 
lég-er. 

La  propylnitramine  argentique  traitée  par  Tiodure  d'éthyle,  en 
solution  éthérée,  fournit  un  mélange  de  trois  corps  :  le  premier, 
,rès  instable,  se  décompose  en  azote,  eau,  éthanol  et  propanol;  le 
»econd  est  de  réthylpropylnitramine  et  le  troisième,  un  isomère 
ie  celle-ci.  Cet  isomère  est  un  liquide  bouillant  à  58*,5  sous  16  mm. 
Bt  de  densité  0,9755  (io**),  L'iso-éthylpropylnitramine,  décomposée 
par  la  potasse,  fournit  de  Téthanol. 

L'action  de  Fiodure  de  propyle  sur  la  méthylnitramine  argen- 
tique conduit  à  Tisométhylpropylnitramine  ;  ce  corps  bout  à  51''  sous 
18  mm.  D|50  =  1,012;  décomposé  par  la  potasse,  il  donne  proba- 
blement de  Taldéhyde  formique.  Des  deux  exemples  précédents,  il 
résulte  donc  que,  dans  la  décomposition  des  isonitramines  par  la 
potasse,  Taldéhyde  formée  correspond  au  radical  fixé  à  Tazote. 

B.    E.    BLAISE. 

Action  des  chlorures  de  tétrazodiphényle,  tétrazo.-di-ortho- 
tolyle,  tétrazodiorthoanisylesur  lescyanacétates  de  méthyle  et 
d'éthyle;  G.  FAVREL  (C.  IL,  t.  127,  p.  116;  11.7.98).  —  Uiphé- 
nyJdihydvazonecyanacétaie  déthyle 

CAz 

C6H*-Az/      =  C 
NAz       I 

C02.C2H5 

CAz 

C6H*-Az/      =  i 

\A2         I 

—  On  mélange  18»',4  de  benzidine  à  50  ce.  HCl  à  40  0/0  et  200  ce. 
d'eau.  On  refroidit  à  0*  et  on  ajoute  200  ce.  de  solution  de  AzO^Na 
[1  mol.  =  1  lit.).  Dans  la  solution  du  chlorure  de  létrazodiphényl 
ainsi  obtenue,  on  ajoute  21»',6  de  cyanacétaie  d  ethyle  dans  50  ce. 
d'alcool,  puis  peu  à  peu  de  la  soude  étendue.  Le  ppté  jaune  qui  se 
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proiluit  sb  itissoiit  dans  IVxcês  d'aJcnli;  on  le  prôcipitp  p 
ublionL  uiimi  une  [loutlro   jnuno,   insoluble  ilaos  )05  dUsolial 
imiioU,  laquellu  fond  à  SOi-âOC".  —  Lu  ilérivi-  oiiUtnu  ii\f<  \e  *i 
aacétste  dp  mèthyh  fonil  s  270°  avec  décoinpiiëiti&n.  —  V«r 
dil^lyldibydrazauecyamcétale  détliyto  fond  n  224-ife"; 
lat'tliylé,  vers  £70°  avec  ili^coin  position.  —  WoribodiaaisyliËhfe 
zonci-jiiii/irél'ite  d'rlliylr  foiul  «  :•H3-i8.'.^  r,.  \Mmi. 

Sur  l'existence,  dans  l'orge  germée,  d'un  ferment  soIdI 
agissant  snr  la  pectine;  Em.  BOORQUELOT  ei  H.  HÉBISsij 
(f;.  /(.,  l.  127.  [>.  lui  ;  18.7.U8).  —  Les  auteurs,  en  traitant  A 
pectine,  extraite  de  la  poudre  de  gentiane,  par  une  f 
diasiase  de  l'orge  germée,  ont  trouvé  qu'il  y  avait  action, 
certains  essais,  on  a  ajouté  de  petites  quantités  de  CO^Cn  p 
pour  neutraliser  la  faible  acidité  que  présente  la  pectine.  II  ev  H 
dunii  celte  n^acLion  des  matières  réduisant  In  liqueur  de  Feblini 
ferment  soluble  de  l'orge  genni^e  qui  se  comporte  ainsi  est  à 
de  l'amylnse  et  de  la  tréhalase. 

Fonction  physiologique  du  fer  dans  l'organisinfl  de  la  pic 
Jules  STOKLASA  (C.  /?.,  t.  127,  p.  iHi-  i.S.HtS,.  —  Le  ler.  ( 
l'orgiinismo  vl'(,'i'1;iI,  liiit  partie  intégrante  du  no^att  i^iili 
L'an  leur,  en  suivant  la  méltiode  de  Uuuge  destinée  ji  isolerll 
togène  (les  jaunes  (l'œuf,  a  mis  en  i^^vidence  dans  certains  \6g 
lu  prt^sence  d'un  hémalogène  végétal  ayant  sensiblement  t 
composition  que  l'hématogène  animal.  Les  plante»  ci 
chlorophylle  »e  conduisent  comme  les  planlet^  vertes  il  cet  A 
Il  en  résulte  que  le  fer,  aussi  bien  qne  le  phosphore,  roH  j 
uUégrnnte  du  noyau  ci'llulain-. 


Présence  des  chlorophylles  dans  un  Ifostoc  cnltivé  A  Ti] 
de  la  lumière;  A.  ETARD  et  fiOUILHAC  yC.  R.,  t.  127,  p. 

11.7.98).  —  M.  Uouilhac  est  parvenu  récemment  À  i 
plante  verle  iA'os/oc/j(»ie/(/i!ïr//ie)  dans  un  milieu  tout  à  fait  o 
Ce  pigment  des  Noslocs,  nés  à  l'abri  de  la  lumière,  est-il  d'ui 
continu  ou  se  rattaclio-t-il  aux  chlorophylles  par  la  préscni 
bandes  d'absorption  caraclOristiques  de  ces  dernières  t  L'o 
lion  spectroncopique  montre  que  le  pigment  vert  du  Nnslot; 
à  l'ùbfecuritj^  est  de  nature  chlorophyllienne.  o. 

Sur  un  produit  de  dédoublement  de  l'albumina;  J.  M.  . 
BAHARÏ  (C.  /?..  t.  127,  p.   121;  11.7.98).  —  L'auteur  I 
l'iode  ot  le  phosphore  touge  sur  l'albumine.  Le  |>plO  i'unnè.  Il 
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'alcool,  est  dissous  dans  KOH  diluée.  On  reprécipite  par  HGl  un 
îorps  blanc  floconneux.  Celui-ci   no   contient  pas  d'iode,    ni   de 
cendres,  mais  seulement  C,  H,  Az,  S,  0.  Dissous  dans  NaOH  et 
additionné  d'alcool,  puis  chauffé  au  bain-marie,  ce  corps  abandonne 
dans  le  vide,  au  bout  de  qq.  jours,  de  fines  aiguilles.  Celles-ci  se 
décomposent  vers  250**  et  ne  sont  pas  encore  fondues  à  270**  ;  elles 
se  dissolvent  facilement  dans  Teau.  Cette  solution  aqueuse,  aban- 
donnée à  elle-même,  laisse  précipiter  une  petite  quantité  d'un  corps 
blanc,  amorphe,  qui  est  l'acide  du  sel  de  soude  précédent  ;  il  y  a 
eu  dissociation,  grâce  à  la  masse  de  Teau.  CiOt  acide,  que  l'îiuteur 
nomme  ticido  ovalbuminique^  fond  avec  décomposition  à  200-270°, 
II  est  presque  insoluble  dans  Feau  et  se  dissout  dans  les  acides  mi- 
néraux. Une  solution  de  ce  corps  en  milieu  alcalin,  soumise  à  la 
dialyse,  donne  un  liquide  presque  neutre  cpii  fournit,  avec  les  sels 
de  chaux,  un  ppté  blanc.  En  chauffant  ce  liquide  avec  SO*Ca  ou 
un   mélange  de  XaCl  -(-  SO*Mg,  on  provoque  la  formation  d*un 
coagulum.  —  Ce  composé  donne  la  réaction  xanthoprotéicjue,  celle 
du  biuret,  celle  de  Molisch.  Le  soufre  parait  y  exister  sous  forme 
sulfonée  ;  la  solution  chlorhydrique  de  ce  corps  est  précipitée  par 
les  acides  phosphomolybdique  et  phosphotungstique.  Si  cette  solu- 
tion chlorhydrique  est  concentrée,  elle  fournit  des  combinaisons 
avec  Tac.  picrique,  les  sels  d'or,  les  sels  de  platine.  L'ac.  ovalbu- 
minique,  par  (juelques-unes  de  ses  réactions,  se  rapproche  beau- 
coup de  la  caséo-albumine  de  A.  Gautier.  g.  andhé. 

Augmentation  du  poids  du  corps  et  transformation  de  la 
graisse  en  glycogène;  Ch.  BOUCHARD  (C.  7?.,  t.  127,  p.  464, 
3.10.98).  —  L'auteur  a  constaté  des  augmentations  de  poids  du 
corps  dans  des  périodes  où  Téconomie  ne  reçoit  d'autres  iwjestn 
que  les  gaz  de  Talmosphère  et  ne  rend  d'autres  excréta  que  les 
matières  de  la  perspiration  cutanée  et  de  l'exhalation  pulmonaire. 
Chez  un  homme  pesant  86  kilogs,  cette  augmentation  de  poids, 
qui  ne  durait  pas  plus  d'une  heure,  atteignit  10,  20  et  même 
40  gr.  —  La  destruction  de  l'albumine,  l'élaboration  du  sucre  sont 
successivement  rejetées  par  l'auteur  comme  explications  ne  pouvaiil 
rendre  compte  de  cette  augmentation  de  poids.  Celle-ci  peut 
s'expliquer  par  une  oxydation  incomplète  de  la  graisse;  t'ell(^ 
graisse  donnerait,  non  du  sucre,  car  celui-ci,  ou  se  brûlerait  ou  se 
transformerait,  d'où  diminution  du  poids  du  corps,  ou  s'accumule- 
rait, «Toù  glycosurie  qui  n'a  pas  été  constatée,  mais  bien  du  glyco- 
gène, qui  peut  s(*  llx^r  dans  plusieurs  tissus  i^luie  et  musch^s  prin- 
cipalement >. 


ose       Emuns  nea  kêsioires  nmuSs  es  français. 
M.  Bouchard  uimet  r^iulioo  suîvuile  iToxy^bos  z-\ 


Oite  éi[iuition  montre  que,  paar  l  de  graisse  oxydte  i 
iMoc-ot,  la  v«rûtioD  de  poiils  est  de  0,8S0.  car  00*  s'i 
Veta  el  le  glycogéae  restent.  —  Pour  vérifier  ntUe  h; 
eip^nenee.  t'auteor  émet  cette  idée  que  si   par  la  jt 
voquait  nn  prvod  be^in  de  ronoalioa  de  gljco^éne,^ 
rom{>)t  eusujte  ce  jeùoe  yar  l'iageâtiua  d'uoe  çrandM 
gTHisâi'.  ijite  l'os  rMuiâil  su  miaimum  le  besoin  d'oxydatioa 
itirâiructioa  du  sucre  et,  par  conséquent,  de  traoâronnaUaB 
cogwie,  on  aarail  des  chances  de  produire  et  de  conser^w  da 
cog^ne  dérivé  de  la  graisse  el  de  consuier  de^ 
de  poids.  Cest,  en  eOel,  oe  quir  deux  essais  extvuii'-s  snr  im  d 
ont  permis  de  vériftcT.  g.   innc. 

ObeerratioBS  sor  la  traosformation  snppoaAa  de  la  fn 
en  glfcogAoe;  BËRTKELOT  (C.  H.,  l.  127,  p.  491;  lO.iaa^ 
A  propos  de  la  commuotcalion  de  M.  Boucliard,  l'autMT 
observer  ijuc  la  fixation  de  l'oxvgéne  dans  rëconomie  oe  dénu 
nullemenl  la  transronnatton  supposée  de  la  ^rais6o  en  gfaMM 
glroogéne.  Celte  fixation  s'expliquerait  tout  aussi  hieo,  et  d 
laçoD  phis  conforme  aux  opinions  g^néralentent  reçues 
chinus(e&,  par  une  oxydation  încomplèti^  de  raJhniniee  on 
corps  gras.  En  effet,  tes  albaminoïdes  de  rorgamstoe  «BÙnlj 
vent,  contrairement  â  l'opinion  de  beaucoup  de 
fixer  de  l'oxygène,  comme  l'atter^te  la  forroatioa  de  F» 
âuifonée  el  de  Tacide  peroxj-proléique  de  Ual;.  Pour  40  gr.  d'( 
gêne  Bxé,  la  fonnation  du  dernier  corps  répoudrail  ^til 
l'oxydation  de  âOO  gr.  d'albumiooides  mis  en  conUict  daos  la 
humain  tout  entier  par  la  circulation  peodani  1  heure.  L'oi 
ntême  supposée  complète  avet-  éhmiaation  d'azote  sous  U 
d'urée,  d'un  poids  d'albuminoïdes  capable  de  fournir  30  gr.  tfi 
c'eât-è  dire  la  dose  éliminée  en  2(  heures,  répondrait  à  une  | 
■le  |>oids  de  9  ^.  par  jour,  en  suppo^nt  que  l'individu  n'eàl 
évacué  d'urine.  C'est  dans  cet  ontre  de  composas  <]ue  l'on 
chercher  l'une  des  sources  de  fixation  d'oxygéoe  observées 
M.  Bouchard.  On  pourrait  même  y  voir  l'origiae  de  la  lona 
du  glucose  et  du  glycogène  dans  l'économie,  ainsi  que  eetk 

■Hisses.  Le  glucose  et  le  glycogéoe  peuvent  auj$^  s'oxyder 
'  imenl  isans  élimiuatiDU  de  corps  gazeux   eu 
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jmple,  des  acides  organiques  :  mais  leur  poids  est  très  faible  ; 
^    poids  du  glucose  dosé  dans  l'économie  humaine  ne  dépassant 
*ia.ère  20  gr.  et  celui  du  glycogène  paraissant  plutôt  moins  consi- 
-érable.  On  pourrait  également  invoquer  l'oxydation  partielle  de 
3à  stéarine  ou  celle  de  Toléine  avec  formation  de  produits  inter- 
cxédiaires  sans  acide  carbonique  :  cette  oxydation  pouvant  répondre, 
»our  40  gr.  d'oxygène  fixé,  à  200  gr.  seulement  de  corps  gras 
t^utre.  Un  phénomène  de  ce  genre  se  produit  d'ailleurs  dans 
'^oxydation  spontanée  lente  des  corps  gras,  ainsi  qu'il  résulte  de 
^analyse  de  corps  gras  trouvés  dans  un  flacon  ouvert  et  conservé 
pendant  des  siècles.  Quant  à  la  transformation  de  la  graisse  en 
Bf^lucose  et  glycogène,  on  peut  la  comprendre  aisément  si  on 
^'attribue  à  la  glycérine,  M.  Berthelot  ayant  observé,  il  y  a  long- 
temps, que  celle-ci  se  change  en  sucre  dans  des  conditions  de 
fermentation  [Ann.  Cbim,  Phys.  (3),  t.  50,  p.  969].  Mais  cette 
Téaction  ne  saurait  fournir  uu  poids  de  sucre  supérieur  au  dixième 
du  poids  du  corps  gras  neutre.  Jusqu'ici,  dans  les  réactions  connues 
des  chimistes,  ce  sont,  ^u  contraire,  les  acides  gras  et  les  alcools 
correspondants  qui  prennent  naissance  aux  dépens  des  sucres.  La 
transformation  des  acides  gras  en  sucre  est  donc  présentement 
une  hypothèse  à  laquelle  il  n'est  pas  nécessaire  de  recourir  pour 
expliquer  la  permanence  ou  l'augmentation  de  poids  d'un  animal  : 
Toxydation  des  corps  gras  et  celle  des  albuminoïdes  étant  plus 
vraisemblables.  g.  andré. 

Contribution  à  la  recherche  du  manganèse  dans  les  minéraux, 
1m  végétaux  et  les  animaux  ;  P.  PICHARD  (C.  /?.,  1. 126,  p.  1882; 
87.6.98j. —  Le  manganèse  est  universellement  répandu  dans  les 
'végétaux  et  le  règne  animal;  les  champignons  hyménomycètes 
^ennent  au  premier  rang  pour  leur  richesse  en  manganèse.  Ce 
métal  semble  se  concentrer  dans  les  parties  de  la  plante  en  acti  - 
vite  de  végétation.  Les  graines  des  plantes  phanérogames  on  sont 
très  chargées.  Dans  les  animaux,  le  manganèse  existe  en  propor- 
tion bien  moindre  que  chez  les  végétaux.  g.  andrk. 

Sur  l'élimination  des  chlorures  chez  les  rachitiques; 
CECHSNER  de  CONINCK  (G.  /?.,  t.  127,  p.  72;  4.7.98).  —  L'aul(Mir 
a  déjà  montré  que  la  perte  en  chaux  chez  les  rachitiques  doit  rtiv 
considérée  comme  la  cau?e  de  leur  maladie.  11  fait  voir  par  ses 
analyses  que  TéUminatiou  des  chlorures  est  très  considérable  chez 
les  enfants  rachitiques.  o.  andré. 
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Sur  les  verres  bleus  à  base  de  chrome  ;  André  DUBOIN  (  C.  R, 
t.  127,  p.  52;  i.7/.>8K  —  L'auteur  chauffe  pendant  o  heures  an 
creuset  brasqué  le  mélange  vilrifiable  donnant  le  verre  que  foo 
veut  obtenir  après  avoir  mélangé  intimement  à  la  masse  une  petite 
quantité  de  chromate  de  potasse  ou  d'oxyde  de  chrome.  On  obtient 
de  très  beaux  verres  bleus  en  colorant  les  mélanges  suivants  : 

!•>  4.ôSiO^  A1203,  3BîiO;       2°  4.5Si02,  APO^,  l.ôCaO,  l.oEïO: 

:i°  58Si02,  9B*03,  l6BaO,  SAPOa.  g.  andré. 

Analyse  volnmétriqne  en  liqueur  alcaline  par  un  réducteur 
ferreux;  André  JOB  (C.  R.,  t.  127,  p.  52;  4.7.9«».  —  Lauleur 
propose,  comme  réducteur  alcalin  énergique,  l'emploi  du  sulfate 
ferreux  dissous  dans  le  pyrophosphate  de  sodium.  Cette  solution 
est  incolore,  elle  reste  incolore  après  l'oxydation.  En  versant  dans 
cette  liqueur  de  Tiode  ou  du  permanganate,  le  virage  est  très 
net.  Ce  réducteur  énergicpie  réduit  la  liqueur  de  Fehling,  les  sels 
d'or  et  d'argent.  Pour  la  pratique,  on  mélange,  au  moment  de  s'en 
servir,  des  volumes  connus  de  sulfate  de  fer  ammoniacal  titr»»  et 
<le  pyrophospliate  à  Tabri  de  l'air.  g.  andrê. 

Analyse  volumétrique  d'un  mélange  d'éthers  phosphoriques 
acides  et  d'acide  phosphorique;  J.  CAVALIER  .,(7.  /?.,  t.  127. 
p.  60;  i.7.98).  —  Le  diéther  acide  PO*R*H  est  acide  au  méthyU 
onin^^e  et  à  la  phtaléine;  il  est  neutralisé  à  ces  deux  réactifs  f»ar 
l'addiliou  d'une  molécule  alcaline  «pielconque;  le  nionoéther  aci'K- 
IMHHII-  est  neutralisé  au  méthylorange  par  une  molécule  aloa- 
liîic.  à  la  phtaléine  par  une  deuxième.  L'ac.  phosphorique  se  titre 
d'îiprès  rindioation  de  A.  Joly  :  on  produit  le  virage  au  nu'lliyl- 
oran;.^.»  //  froid,  on  chaulYe  vers  60**  en  continuant  l'addition  «î" 
Il  an  dr  baryte,  il  se  fait  un  ppté  cristallisé  de  phosphate  ililpj>r>- 
ti«|in'  cl  \o  virajre  à  la  phtaléine  î'î  chaud  est  alors  ln''s  nt^t.  il 
l't'lioinl  à  la  traii-ifonnalion  intégrale  de  l'ac.  pliosphuriijii«'  «'fl 
l'O^Balï  iu-^olidjle  dans  l'eau.  Si  donc  on  a  un  inélanj^'  de 
r()il;^Il.P()4Ui^F0*H\  on  ajoutera  à  froid  de  IVau  de  bar>V 
titr.'c.  !•'  vira^^e  au  méthylorange  donne  rensenible  des  troi? 
aii'les;  If  tiira^-e  est  achevé  à  chaud  jusqu'à  virage  à  la  phtaléiue. 
i*<'  (pii  «ic'iuh'  l'ensiMnble  des  deux  acides  polybasiques.  PtHK*H 
c-t  il  r«'lat  «il.'  -t-l  tic  l)aryuni  dissous,  PO*H*  à  l'état  de  sel  bibarj- 
tijur  iiis"i?il>lt':  nn  srj.ari*  par  lill  ration.  Le  ppté  et  la  liqueur  s-^ni 
a<l«iit:«.mH''-  «i'uii  \uimii«*  connu  de  IlCl  titré  de  faeon  à  obtenir 
di'iix  <i.lnti«»ns   i-lairi'>,    aciilrs  au   méthylorange  ;  dans  chacune 
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ïlles,  on  titro  le  seul  acide  polybasiqiie  qu'elle  renferme  en 
—  lerminant  la  (juanlilé  de  baryte  nécessaire  pour  passer  de  la 
ulralité  au  mélhylorange  à  la  neutralité  à  la  phtaléine  en  se 
*  ^  «çant  dans  les  conditions  indiquées  précédemment.  La  somme 
^^^s  quantités  trouvées  ainsi  séparément  doit  être  é^ale  à  la  quan- 
^-  té  totale  d'acides  polybasiques  trouvés  directement  dans  le  pre- 
lier  titrage.  o.  andué. 

Sur  le  dosage  de  Tacide  phosphorique  ;  Henri  LASNE  (C.  /^., 
.  127,  p.  62;  4.7.98).  —  L'auteur  combat  les  conclusions  récentes 
M.  Vignon  et  montre  que  le  dosage  de  Tac.  phosphorique  par 
précipitation,  eu  présence  du  citrate  d'ammoniaque,  est  des  plus 

exacts.  G.    ANDHK. 

Sur  le  dosage  de  l'acide  phosphorique;  Léo  VIGNON  [C.  /?., 
t.  127,  p.  191  ;  18.7.98).  —  L'auteur,  en  réponse  à  la  note  de 
M.  Lasne,  maintient  qu'il  peut  exister  des  différences  dans  la  vi- 
tesse de  précipitation  intégrale  de  Tac.  phosphorique,  suivant  que 
cet  acide  est  en  quantités  relatives  plus  ou  moins  considérables. 

0.    ANDRK. 

Etude  sur  l'acide  phosphorique  dissous  par  les  eaux  du  sol  ; 
Th.  SCHLŒSING  fils  (C.  IL,  t.  127,  p.  237;  25.7.98).  —  L'auteur 
extrait  les  distillations  contenues  dans  divers  sels  par  un  procédé 
fondé  sur  le  déplacement  par  l'eau  versée  très  lenteinenf  en  pluie 
régulière,  procédé  indiqué  autrefois  par  M.  Schlœsing  père.  Dans 
ces  dissolutions,  il  dose  l'ac.  phosphorique  [)ar  le  molybdate  d'am- 
monium et  montre  que,  dans  une  même  terre,  considérée  à  une 
même  épocjue,  le  titre  de  la  dissolution  en  acide  phosphoricpie  est 
pres(|ue  constant  et  indépendant  de  la  proportion  d'eau  constituant 
rhumidité  de  la  terre.  La  quantité  d'ac.  phosphorique  dissoute 
dans  un  sol  résulte  d'un  équilibre  entre  des  actions  chimi(|ues  très 
complexes  tendant,  les  unes  à  insolubiliser,  les  autres  à  fain» 
passer  en  dissolution  cet  acide;  si  l'acide  dissous  diminue,  une 
nouvelle  quantité  d'acide  entre  en  dissolution  pour  rétablir  le  tiln^ 
primitif  et  inversement.  Far  suite  de  ces  phénomènes  d'équilibre, 
l'ac.  phosphorique  peut  se  renouveler  dans  le  sol  à  mesure  (jue 
la  végétation  Ty  consomme.  g.  anijuk. 

Étude  sur  l'acide  phosphorique  dissous  par  les  eaux  du  sol  ; 
Th.  SCHLŒSING  fils  i  C  ,  //.,  t.  127,  p.  327;  8.8,98),  —  L'auteur 
agite  300  gr.  de  terre  avec  1,300  ce.  d'eau  par  une  rotation  dt^  dix 
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heures  dans  un  flacon  de  1,500  ce.,  à  raison  de  deux  lours  p;u 
mir\ute.  Ce  procédé  fournit  des  liqueurs  de  même  titre  en  acido 
phospborique  que  les  eaux  contenues  dans  le  sol  et  e?:traites  par 
déplacement  (voir  C.  /?.,  t.  127,  p.  236).  g.  andré. 

L'acide  carbonique  atmosphériqae  ;  Albert  LËVT  et  H.  HEN- 
RIET  (C.  /?.,  t.  127,  p.  353;  16.8.98).  —  Les  auteurs  ont  déjà 
montré  (C  R,,  t.  126,  p.  1651)  que  Tair  atmosphérique  renferme, 
outre  Tacide  carbonique  tout  formé,  des  matières  gazeuses  carbo- 
nées susceptibles,  en  présence  de  l'oxygène  et  des  alcalis,  de  se 
transformer  en  CO*.  Ils  ont  exécuté  une  série  de  dosages  sur  l'air 
de  la  plac«  Saint-Gervais,  pris  chaque  jour  au  même  point  et  à  la 
même  heure,  en  récoltant  ces  échantillons  d*air  dans  deux  ballons 
jaugés  contenant  de  la  potasse  (7  gr.  dans  1  litre).  On  titre  le  pre- 
mier ballon  au  bout  de  10  minutes,  Tacide  carbonique  tout  formé 
étant  alors  complètement  absorbé  ;  on  titre  le  second  au  bout  de 
2  heures,  temps  suffisant  pour  transformer  en  CO*  le  carbone  des 
matières  gazeuses  de  Tair.  Les  différences,  parfois  considérables, 
obtenues  entre  ces  deux  chiffres,  peuvent  donner  d'utiles  rensei- 
gnements sur  la  quantité  de  ces  matières  gazeuses  carbonées  con- 
tenues dans  l'atmosphère  d'une  ville.  g.  andré. 


ERRATA 


(Tome  19) 

Page  313,  ligne  3.  —  Au  lieu  de  :  Aguilogia,  lire  :  Aquîlogia. 

Page  338,  ligne  24.  —  Au  lieu  de  :  chaleur,  lire  :  valeur. 

Page  397,  au  tableau  des  angles.  —  Au  lieu  de  :  «*  A*,  lire  :  •  «•  h*, 

—        De  même  rétablir  le  commencement  des  deux  dernières  lignes  : 

fi*  m :....    2Dç,00  105,19 

•  (yi/i(/«;2 116,45 

T^ago  502,  ligne  4.  —  Au  Jicu  de  :  sur  la  solution,  lire  :  la  solution. 
Page  742,  en  titre.  —  Au  lieu  de  :  A.  de  (Jrammont,  lire  :  A.  de  Grajiont. 


Le  Gérant  :  G.  MASSOIL 
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